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@ Verfahren zur Herstellung von Chlor 

(57) Ein Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend 
die Oxidation von Chlorwasserstoff, wobei das Verfahren 
die Herstellung von Chlor bei niedrigerer Reaktionstem- 
peratur unter verwendung eines Rutheniumoxidtragerka- 
talysators oder eines Tragerkatalysators des Ruthenium- 
mischoxidtyps mit hoher Aktivitat in kleinerer Menge er- 
moglicht. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Hrfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
sLellung von Chlor. Insbesondere betrifft sie ein Verfahren 
?.ur Herstellung von Chlor, das die Oxidation von Chlorwas- 
serstoff umfaBt, wobei das Verfahren zur Herstellung von 
Chlor bej niedngerer Reaktionstemperatur unter Verwen- 
dung eines Katalysators mit hoher Aktivitat in kleinerer 
Menge fahig ist. 

Es ist bekannt, daB Chlor als Ausgangssubstanz von z B 
Vinylchlond und Phosgen geeignet ist und durch Oxidation 
von Chlorwasserstoff hergestellt werden kann. Zum Bei- 
spiel ist die Deacon-Reaktion unter Verwendung eines Cu- 
Katalysalors allgemein bekannt. Zum Beispiel ist ein Ver- 
fahren der Oxidarion von Chlorwasserstoff mil einem Kata- 
lysator, der eine Rutheniumverbindung enlhalt, im briti- 
schen Patent Nr. 1046313 beschrieben, und don ist auch be- 
schrieben, da6 Ruthenium(in)-chlorid von den Ruthcnium- 
verbindungen besonders wirksam ist. AuBerdem ist auch ein 
Verfaliren des Aufbringens einer Rutheniumverbindung auf 
einen Trager beschrieben, und als Beispiele des Traeers 
werden Kieselgel, Aluminiumoxid, Bimsstein und Kera- 
mikmatenal genannt. Als Beispiel wird ein Rutheniumchlo- 
ridkatalysator auf Siliciumdioxidtrager genannt. Jedoch 
wurde ein Test unter Verwendung eines Katalysators durch- 
gefuhrt, der unter Verwendung eines in dem Patent beschrie- 
benen Verlahrens zur Herstellung eines Ruthenium(HI)- 
cnionds aul Siliciumdioxidtrager hergestellt. wurde. Als Er- 
gebms wird die Rutheniumverbindung als Katalysatorbe- 
standteil drastisch verfluchtigt und dies war fur industries 
Verwendung nachteihg. Zum Beispiel ist ein Vertahren zur 
Oxidation von Chlorwasserstoff mil einem Chromoxidkata- 
lysator in HP 018413 A2 beschrieben. Jedoch wies ein Ver- 
lahren, das bis jctzt bekannt war, das Problem auf, daR die 
Aktivitat des Katalysators unzureichend und hone Reakti- 
onslemperalur erforderlich ist. 

Wenn die Aktivitat des Katalysators gering ist, ist eine ho- 
here Reaktionstemperatur erforderlich, aber die Reaklion 
der Oxidation von Chlorwasserstoff mil Sauerstoff zur Her- 
stellung von Chlor ist eine Gleichgewichtsreaktion. Wenn 
die Reaktionstemperatur hoch isl, wird das nachleilie in be- 
zug auf das Gleichgewicht. und die Gleichgewichtsuniwand- 
lung von Chlorwasserstoff wird geringer. Daher kann, wenn 
der Katalysator hohe Aktivitat aufweist, die Reaktionstem- 
peratur vermmderi werden, und daher wird die Reaktion 
vorteilhart in bezug auf das Gleichgewicht, und eine hohere 
Umwandiung von Chlorwasserstoff kann erreicht werden 
Im Fall hoher Reaktionstemperatur wird die Aktivitat durch 
Verfluchtigung des Kataiysatorbestandteils venninderl. 
Auch in diesem Gesichtspunkt war erforderlich, einen Kata- 
lysator zu entwickeln, der bei geringer Ternperatur verwen- 
det werden kann. 

Sowohl hohe Aktivitat pro Hinhcitsgcwicht Katalvsator 
als auch hohe Aktivitat pro Hinheitsgewicht an im Kalalysa- 
lor enthaltenem Ruthenium sind fur den Katalysator indu- 
stnell erforderlich. Da hohe Aktivitat pro Hinheitsgewicht 
an im Katalysator enthaltenem Ruthenium die Menge an im 
Katalysator enthaltenem Ruthenium vermindern kann wird 
das vorteilhalt in bezug auf die Kostcn. Hs ist mogiich die 
Reaktionsbedingungen zu wahlen, die vortcilhafter in bezug 
aul das Gleichgewicht sind, indem man die Reaktion bei 
niedngerer Ternperatur unter Verwendung eines Katalysa- 
tors mil hoher Aktivitat durchfuhrl. Vorzugsweise wird die 
Reaktion in bezug auf die Slabilitat des Katalysators bei 
niedngerer Ternperatur riurchgefuhrt. 

Angcsichls dicser Probicmc ist cine Aufgabe der vorlic- 
genden hrhndung, ein Verfahren zur Herstellung von Chlor 
bereitzustellen, das die Oxidation von Chlorwasserstoff um- 
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faGt, wobei das Verfahren zur Herstellung von Chlor bei 
medrigerer Reaktionstemperatur unter Verwendung eines 
Katalysators mit hoher Aktivitat in kleinerer Menge fahig 

Die vorliegende Hrfindung stellt bereit: 
ein Verfaliren zur Herstellung von Chlor, das die Oxidation 
von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter Verwendung ei- 
nes Ruthemumoxidkatalysators oder eines Katalysators des 
Rutheniummischoxid-Typs auf einem Trager umfaBt, wobei 
der Gehait an Rutheniumoxid 0,1 bis 20Gew.-% und der 
mittlere Teilchendurchmesser des Rutheniumoxids 1 0 bis 
10,0 nm betragt; 

ein Verfahren zur Herstellung von Chlor, das die Oxidation 
von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter Verwendung ei- 
nes Ruthemumoxidkatalysators auf einem Trager umfaBt 
wobei der Gehait des Rutheniumoxids 0,5 bis 20 Gew -% 
betragt; 

ein Verfaliren zur Herstellung von Chlor, das die Oxidation 
von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter Verwendung ei- 
nes Ruthemumoxidkatalysators auf einem Trager umfaBt 
der durch Oxidation eines metallischen Rutheniumkatalvsa- 
tors aul einem Trager in einem Sauerstoff enthaltenden Gas 
bei mcht mehr als 500°C erhalten wird- 
ein Verfaliren zur Herstellung von Chlor, das die Oxidation 
von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter Verwendung ei- 
nes Ruthemumoxidkatalysators auf einem Trager umfaBt 
der durch Brennen eines metallischen Rutheniumkatalvsa- 
tors aul einem Trager in einem Sauerstoff enthaltenden Gas 
in Gegenwart eines Alkalimetallsalzes erhalten wird- 
ein Verfahren zur Herstellung von Chlor, das die Oxidation 
von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter Verwendung ei- 
nes Ruthemumoxidkatalysators auf einem Trager umfaBt 
der durch Aufbringen auf einen kugellormigen Trager mit 
einer TeilchengroBe von 10 bis 500 urn erhalten wird- 
em Verfahren zur Herstellung von Chlor, das die Oxidation 
von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter Verwendung ei- 
nes Katalysators, der durch Beschichtcn eines inert en Tra- 
gers mit einem Rutheniumoxid erhalten wird, oder eines Ka- 
talysators umfaBt, der durch Extrudieren eines Ruthemum- 
oxidkatalysators erhalten wird; und 

ein Verfahren zur Herstellung von Chlor, das die Oxidation 
von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter Verwendung ei- 
nes Rutheniumkatalysators in einer waBrigen Phase umfaBt 
Bei der vorliegenden Erfindung ist der Ruthcniumkataly- 
sator, in dem der mittlere Teilchendurchmesser von Ruthe- 
niumoxid 1,0 bis 10,0 nm betragt, ein Katalysator, in dem 
der Gehait an Rutheniumoxid 0,1 bis 20Gew.-% vorzugs- 
weise 0,5 bis 20 Gew.-%, starker bevorzugt 0,5 bis' 15 Gew - 
I r'o, Sliirkslen b cvorzugt 1 bis 15 Gew.-%, betragt ein- 
schheBhch eines Katalysators des Mischoxidtyps von Ru- 
thenium und einem anderen Metail und eines Ruthenium- 
ox idtragerkatalysators, hergestellt durch Aufbringen von 
Rutheniumoxid auf einen Trager. Im allgemeinen wird er in- 
dustnell aulgebracht auf einen Traaer verwendel 

Beispiele^ des Tragers schlieBen Oxide und " gemischte 
Oxide von Eiementen, wie z. B. Titanoxid, Aluminiumoxid 
Zirkomumoxid, Siliciumdioxid, Titanmischoxid, Zirkoni- 
ummischoxid, Aluminiummischoxid und Siiiciumnusch- 
oxid, ein Bevorzugte Trager sind Titanoxid, Aluminium- 
oxid, Zirkomumoxid und Siliciumdioxid, und ein starker be- 
vorzugter Trager isl Titanoxid. Das Gewichtsverhaltnis von 
Rutheniumoxid zum Trager Iiegt normalerweise im Bercich 

isn/^ n 99 ' 9 , biS u 2a0/8 °' a vorz «se 0,5/99,5 bis 
15,0/85 0 starker bevorzugt 1,0/99,0 bis 15,0/85,0. Wenn 
das Verhaltnis von Rutheniumoxid zu gering ist, isl die Ak- 
tivilat manchmal venninderl. Andererseits wird, wenn das 
Verhallms von Rutheniumoxid zu hoch isl, der Preis des Ka- 
lalysaiors manchmal hoch. Beispiele des auf den Tracer auf 
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gebrachten Rutheniumoxids schlieBen Rutheniumdioxid 
und Rutheniumhydroxid ein. 

AuBerdem kann auch cin driller Bestandteil, dcr zu Ru- 
thenium verschieden isl, zugegeben werden, und Beispiele 
des drilien BestandteiLs schlieBen z. B. eine andere Edelme- 
tall verbindung als Ruthenium (z. B. Palladiumverbindung 
usw.), Sclienerdverbindung, Kupferverbindung, Chromver- 
bindung, Nickelverbindung, Alkali metall verbindung. Erdal- 
kalimetallverbindung, Manganverbindung, Tanlalverbin- 
dung, Zinn verbindung und Vanadiumverbindung ein. Die 
Mengedes zugegebenen dritten Besiandteils betragt norma- 
lerweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Trager. 

Der Kaialysator des Rutheniummischoxid-Typs wird 
durch chemisches Mischen mindestens eines Oxids (z. B. 
Titanoxid, Zirkoniumoxid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, 
Vanadiumoxid, Boroxid, Ghromoxid, Nioboxid, Hafnium- 
oxid, Tanlaloxid und Wolframoxid) mit Rutheniumoxid er- 
halten, aber die zur Herstellung des Rutheniummischoxids 
verwendete Verbindung ist nicht auf die vorstehenden Ver- 
bindungen beschrankt. 

Beispiele des Verfahrens zur Herstellung des Mischoxid- 
katalysalors aus Ruthenium und einem anderen Metall, wo- 
bei der miltlere Teilchendurchmesser von Rutheniumoxid 
1,0 bis 10,0 nin betragt, werden nachstehend beschrieben. 
Beispiele des Verfahrens zur Herstellung des Ruthenium- 
mischoxids aus Rutheniumoxid schlieBen ein Verfahren der 
Zugabe der durch Ilydrolyse einer Rutheniumverbindung 
(z. B. Rutheniumchlorid), gelost in Wasser mit einer Base 
(z. B. Alkalimetallhydroxid, Ammoniakwasser), hergeslell- 
ten Verbindung zu den durch Hydrolysc eines Chlorids, Ox- 
ychlorids, Nilrats, Oxynitrals, eines Alkalisalzes von Ox- 
ysaure oder eines Sulfais von Titan, gelost in Wasser mil ei- 
ner Base (z. B. Alkalimelallhydroxid, Ammoniakwasser), 
hergestellten Verbindung oder durch Hydrolyse eines Alko- 
holats mil einer Saurc hergestellten Verbindungcn, gefolgt 
von ausreichendem Mischen, Filtration, Waschen und wei- 
ler Brennen an Luft ein. Die Brenntemperalur betragt nor- 
malerweise 300 bis 500°C. Bevorzugte Beispiele des zur 
Herstellung des Rutheniummischoxids verwendeten Oxids 
schlieBen Titanoxid, Zirkoniumoxid, Aluminiumoxid, Sili- 
ciumdioxid, Titan mi schoxid, Zirkoniummischoxid, Alumi- 
niummischoxid und Siliciummischoxid ein. 

Das Rutheniummi schoxid kann eben falls auf einen Tra- 
ger aufgebracht werden. Beispiele des Verfahrens des Auf- 
bringens des Rutheniummischoxids auf einen Trager schlie- 
Ben ein Verfahren des Trankens eines Tragers mit einem 
Chlorid oder Nil rat von Titan und einer Rutheniumverbin- 
dung (z. B. Rutheniumchlorid), gefolgt von Brennen an 
Lull, ein. Als Trager kann der gleiche Trager wie der im 
Punkt. des Rutheniumoxidkatalysators auf Trager beschrie- 
bene verwendet werden. Die Mcnge des im Ruthenium- 
mischoxid enlhallenen Rutheniumoxids beiragt normaler- 
weise 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, 
starker bevorzugt 0,5 bis 15Gcw.-%, am starksten bevor- 
zugt 1 bis 15 Gew.-%. AuBerdem kann cin driller Bestand- 
teil ebenfalls zugegeben werden. Als dritter Bestandteil 
kann der gleiche dritle Bestandteil wie der im Punkt des Ru- 
theniumoxids auf Trager beschriebene verwendet werden. 

Beispiele des Verfahrens zur Herstellung des Ruthenium- 
oxidkatalysators, wobei der mittlere Teilchendurchmesser 
des Rutheniumoxids 1,0 bis 10,0 nm beiragt, sind nachste- 
hend beschrieben. Rutheniumchlorid (RuCl 3 • nH^O) wird 
in waBriger verdiinnler Salzsaurelosung gelost, urn eine 
waBrigc Ruthcniumchlorid-Salzsaurc-Losung hcrzuslcllcn. 
Nachdcm die waBrigc Losung 1 Tag stehcngelassen wurdc, 
wird ein Tragerpulver. wie Titanoxid, in der waBrigen Lo- 
sung suspendiert und eine waBrigc Basen losung eines Alka- 
limeiallhydroxids unicr Ruhrcn zugctropfl, wobei Rutheni- 



umchlorid unter Einstellen auf einen festgelegten pH-Wert 
hydrolysiert wird, woraus sich eine Ausfallung-Aufbrin- 
gung auf den Trager ergibt. AuBerdem wird die Suspension 
unter Einstellen des pH-Werts erhitzt, urn die Hydrolyse zu 

5 beschleunigen. Der pH-Wert betragt normalerweise 3 bis 7 
und die Erwarmungstemperatur betragt 50 bis 70°C. Die Er- 
warmungsdaucr betragt normalerweise 1 bis lOStunden. 
Dann wird die Suspension erhitzt, um sie zur Trockne einzu- 
dampfen. Die Temperalur zum Eindampfen zur Trockne be- 
lt) tragi normalerweise 40 bis 150°C (AuBentemperatur) und 
die Suspension kann auch vakuumgetrocknet werden. Die 
Suspension kann auch zur Trockne eingedampft werden, 
nacndem sie slehengelassen wurde, und der Uberstand wird 
durch Dekantieren enifemt. Die entstandene Masse wird bei 

15 100 bis 200°C fur 2 bis 24 Stunden primar gebrannt und 
dann bei 300 bis 450°C fiir 2 bis 24 Stunden sekundar ge- 
brannl. Dann wird das im Katalysator enthaliene Alkalime- 
tallchlorid durch Waschen mit Wasser entfernt, gefolgt von 
Trocknen bei etwa 100°C. Beispiele der Atmosphare der 

20 vorstehenden Herstellung schlieBen Luft ein. 

Als Verfahren zur Herstellung des Rutheniumoxidkataly- 
sators, wobei der mittlere Teilchendurchmesser von Ruthe- 
niumoxid 1,0 bis 10,0 nm betragt, kann folgendes Verfahren 
zusalzlich zum vorstehenden Hers tellungs verfahren vcr- 

25 wendet werden. 

Genauer kann ein Verfahren des Trankens eines Rutheni- 
ummetalltragerkatalysators mit einer waBrigen Losung ei- 
nes Alkali metall salzes, Trocknen des Kalalysators, Brennen 
des Kalalysators in einem SauerstorY enthaltenden Gas, gc- 

30 folgt von Waschen mit Wasser und ferner Trocknen, ver- 
wendet werden. Als Rutheniummetalltragerkatalysator ist 
ein Katalysator bevorzugt, in dem die TeilchengroBe der Ru- 
theniummetaltteilchen klein ist. Beispiele des Verfahrens 
zur Herstellung des Rulheniummetalltragerkalalysators 

35 schlieBen ein Verfahren des Aufbringens eines Ruthenium- 
chlorids auf den vorstehend beschriebenen Trager und Rc- 
duzieren mit Wasserstoff und ein Verfahren des Aufbringens 
von Rutheniumchlorid auf den vorstehend beschriebenen 
Trager, Bilden eines Rulheniumhydroxids auf dem Trager 

40 durch Basen hydrolyse und Redukuon mil WasserslofT ein. 
Nebenbei bemerkt kann ein im Handel erhalllicher Rulheni- 
ummetalltragerkatalysator, in dem die TeilchengroBe der 
Rulheniummeiallteilchen klein ist, verwendet werden. Bei- 
spiele des im Handel erhaltlichen Rudieniummetalltragerka- 

45 lalysators, in dem die TeilchengroBe der Rutheniummeiall- 
teilchen klein ist, schlieBen im Handel erhaltlichen kugel- 
formigen (2 Gew.-%) Rutheniummetallkatalysator auf ei- 
nem Titanoxidtrager und kugelformigen (5 Gew.-%) Ruthe- 
niummetallkatalysator auf einem Titanoxidtrager (N.E. 

SO ChemcatCo.) ein. Das Molverhallnis des Alkali metall salzes 
zu Ruthenium betragt vorzugsweise 0,01 bis 10, starker be- 
vorzugl 0,1 bis 5. Die Brenntemperalur beiragt vorzugs- 
weise 280 bis 450°C. Die Brenndauer betragt normaler- 
weise 30 Minuten bis 10 Stunden. Das zugegebene Alkali- 

55 nielallsalz wird durch Waschen mil Wasser enlfernt, kann 
aber verbleiben, wenn die Katalysatorakuvital des Katalysa- 
tors nicht beeinlrachtigt wird. 

Der vorstehendc Rutheniumoxidkatalysator, in dem der 
mittlere Teilchendurchmesser von Rutheniumoxid 1,0 bis 

60 10,0 nm betragt, kann auch mil dem nachstehend im Ab- 
schniu des Ausfallens-Aufbringens des Rutheniumoxidka- 
talysators beschriebenen Herstel lungs verfahren hergestellt 
werden und kann auch mit dem nachstehend im Abschnitt 
des Rutlicniunioxidtragcrkatalysators, crhallcn durch Brcn- 

65 nen des aufgehrachlen Rulheniummcialls in einem Sauer- 
sloff enthaltenden (ias in (jegenwarl eines Alkalimclallsal- 
zes, beschriebenen Herstel lungsverfahren hergeslelll wer- 
den. 
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In bezug auf den in den vorstehenden Beispielen herge- 
stellten Ruiheniumoxidtragerkaialvsator wird ein Rutheni- 
umoxid mil einern mittieren Teilchendurchmesscr von 1 0 
bis 10,0 auf den Trager aufgebracht, und die TeilchengroBe 
des Rutheniumoxids kann mil einem Transmissionselekrro- 5 
nenmikroskop gemessen werden. Der mittlere Teilchen- 
durchmesser bezieht sich auf einen statistischen Durch- 
schnittswert des beobachteten Rutheniumoxidteilchen- 
durehmessers, kann aber durch einen arithmetischen Durch- 
schmttswert des Teilchendurchmcssers einer Viclzahl von io 
TeUchen unter den beobachteten Teilchen ersetzt werden 
Es ist auch moglich, den Teilchendurchmesscr des Ruthe- 
mummetalls durch Absorption von Kohlenmonoxid nach 
Reduktion des aufgebrachten Rutheniumoxidkatalysators zu 
messen. Der gemessene Wert kann als Ersatz verwendet 15 
werden, sofern kein groBer Fehler zwischen dem gemesse- 
nen Wert und dem mit dem Transmissionselektronenmikro 
skop gemessenen Wert festgestellt wird. 

Wenn der mittlere Teilchendurchmesser 10,0 nm uber- 
steigu wird die Kaialysatorakti vital vermindert. Dalier liect 
er bevorzugt im Bereich von 1,0 bis 10,0 nm, starker bevor- " 
zugt 1,0 bis 6,0 nm. Innerhalb des vorstehenden Bereichs 
betragt der Anteil der Rutheniumoxidleilchen mit einem 
mittieren reilchendurchmesser von 1,0 bis lOOnm vor- 
zugsweise nicht weniger ais 80%. Innerhalb des vorsiehen- -5 
den Bereichs ist ein Katalysator mit kleinerem mittieren " 
leilchendurchmesser starker bevorzugt, da er hohere Akti- 
vi tat aul weist. 

Es kann auch durch Rontgenstreuung und XPS (Ronteen- 
Photoelektronen-Spektroskopie) bestatigt werden, daS die 30 
mi Katalysator enthaltene Rutheniumverbindung Rutheni- 
umoxid ist. fc 

Bei der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich, einen 
Rutheniumoxidtragerkatalysator zu verwenden, in dem der 
Gehalt des Rutheniumoxids 0,5 bis 20Cew.-%, vorzugs- 35 
weise 0,5 bis 15 Gew.-%, starker bevorzugt 1 bis 15 Gew- 
?*V^ragt. Wenn der Gehalt an Rutheniumoxid groBer als 
-.0 Oew.-% ist, ist die Akli vital des pro Einheitsgewicht ent- 
haltenem Rutheniums vermindert. Andererseits ist, wenn er 
gennger als 0 5 Gew.-% ist, die Aktivitat pro Einheitsge- 40 
wicht an Ruthenium ebenfalls vennindert. Beispiele des 
aufgebrachten Rutheniumoxids schlieBen Rutheniumoxid 
wie Rutheniumdioxid, und Rutheniumhydroxid ein 

Beispiele des Verfahrens des Aufbringens schlieBen ver- 
schiedene Verfahren ein. Zum Beispiel ist das Verfahren zur 45 
Herstellung des ausgefailten-aufgebrachten Ruthenium- 
oxidkatalysators bevorzugt. Genauer wird ein Trager in ei- 
ner Losung suspendiert, die durch Ixxsen einer Ruthenium- 
verbindung (z. B. Rutheniumchiorid) hergestellt wird, Zue- 
abe : einer Base zur Hydrolyse der Rutheniumverbindung so 
wobei Rutheniumhydroxid gebildei wird, Ausfallen-Auf- 
bnngen des Rutheniumhydroxids auf einen Trager, gefolgt 
von Oxidation zur Bildung von Rutheniumoxid^Die bevor- 
zugtc Rutheniumverbindung ist Rutheniumchiorid In die- 
sem Pall wird die Oxidation mil einem Verfahren der Ver- 55 
wendung von waBrigem Wasserstoffperoxid oder Sauersfoff 
durchgetuhrt. Beim Brennen unter Verwendung von Luft 
betragt die Brenntemperat.ur vorzugsweise 300 bis 400°C 
Beispiele des Tragers des Ruthcniumoxidtragerkatalysa- 
tors schlieBen Oxide und Mischoxide von Elemenlen, wie 60 
z. B. 1 1 la nox id, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Siiicium- 
dioxid, iitanmischoxid, Zirkoniummisehoxid, Aluminium- 
mischoxid und Siliciummischoxid ein. Bevorzugte Trager 
sind Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid und Silici- 
umdioxid, und ein starker bevorzugter Trager isi Tilanoxid 65 
Das Gcwiehlsverhallnis von Ruiheniumoxid zum Tracer 
licgl normalerweise im Bereich von 0,5/99,^ bis ^0/80 vor 
zugsweise 1,0/99,0 bis 15/85. ~ ' 



Wenn das Verhaltnis von Rutheniumoxid zu gering ist isi 
die Aktivitat manchmal vermindert. Andererseits wird 
wenn das Verhaltnis von Rutheniumoxid zu hoch ist der 
Preis des Katajysators manchmal hoch. AuBerdem kann 
auch ein driller Bestandteil, der zu Ruthenium verschieden 
ist, zugegeben werden, und Beispiele des dritten Bestand- 
teils schheBen z. B. eine Palladiumverbindung, Kupferver- 
bindung, Chromverbindung, Vanadiumverbindung Nickel- 
verbindung, Alkalimetallverbindung, Seltenerdverbindune 
Manganverbindung und Erdalkalimetallverbindung ein Die 
Menge des zugegebenen dritten Bestandteils betragt norrna- 
lerweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Trager 

Beispiele des Verfahrens zur Herstellung des Katalvsalors 
sind nachstehend beschrieben. Genauer wird Ruthenium- 
chiorid (RuCl 3 • nll 2 0) in einer waBrigen verdunnten Salz- 
saurelosung gelost, urn eine waBrige Rutheniumchlorid- 
Salzsaurelosung herzustellen. Nachdem die waBrige Losung 
1 lag stehengelassen wurde, wird ein Tragerpulver wie Ti- 
tanoxid, in der waBrigen Losung suspendiert und eine waB- 
rige Basenlosung eines Alkalimetallhydroxids unter Ruhren 
zugetroptt, wobei das Rutheniumchiorid unter Einsteilen 
auf einen festgelegten pH-Wert hydrolysiert wird, woraus 
sich eine Ausfallung-Aufbringung auf den Trager ereibt 
AuBerdem wird die Suspension unter Einsteilen des pH- 
Werts zur Beschleunigung der Hydrolyse erhitzt. Der pll- 
Wert betragt nonnalerweise 3 bis 7 und die Erwannungs- 
temperatur normalerweise 50 bis 70°C. Die Erwarmungs- 
dauer betragt normalerweise 1 bis lOStunden. Dann wird 
die Suspension erhirzt, urn sie zur Trockne einzudamptcn 
aber die Suspension kann wie sie ist erhitzt werden, urn sie 
zur Trockne einzudampfen oder kann auch zur Trockne ein- 
gedampft werden, nachdem sie nTtriert und mit Wasser ee- 
waschen wurde. Beim Eindampfen zur Trockne wie sie ist 
ist es moghch, einen Rutiieniumoxidkatalvsator mit kleine- 
rer TeilchengroBe von Rutheniumoxid zu erhalten Die Tem- 

^n ^ u■ U ^ Z ^ 1 oV? indanlpfen zurTrock ^ betragt normalerweise 
«U bis 50 C (AuBentemperatur) und die Suspension kann 
auch vakuumgetrocknet werden. Die Suspension kann auch 
zur Trockne emgedampft werden, nachdem sie stehengelas- 
sen wurde und der Uberstand durch Dekanueren entfernt 
wurde. Die enistandene Masse wird bei 100 bis 200°C fur ^ 
bis 24 Stunden primar gebrannt und dann bei 300 bis 450°C 
^ bis 24 Stunden sekundar gebrannt. Dann wird das im Ka- 
talysator enthaltene Alkalimetallchlorid durch Waschen mit 
Wasser entlernt, gefolgt von Trocknen bei etwa 100°C Bei- 
spiele der Atmosphare der vorstehenden Herstellung schlie- 
Ben Luft ein. 

Bei der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich, einen 
durch Oxidation eines Rulheniummetalliragerkatalvsators 
Sw2?f? SaUe 7 IOff enthal ^nden Gas bei nicht mehr als 
500 C hergestellten Katalysator zu verwenden. Nebenbei 
bemerkt ist ein durch Oxidation des Ruthenium metal llra ft cr- 

. kala '^ r ? in Cinem Sauersioff enlhalienden Gas bei 280 
bis 450 C hergesteilter Katalysator wegen hoher Aklivitai 
bevorzugt^Die hone Aktivitat des Kataiysators kann leicht 
durch die Oxidationsbehandlung realisiert werden 

Ein Ruthemumtragerkatalysator, der industrieil verwen- 
det wird und im Handel erhaltlich ist, ist aligemein ein Ru- 
themummetalllragerkatalysalor. Daher weist der erfindunps- 
gemaBe Katalysator derarl einen Vorieil auf, da B bei indu- 
stneller Verwendung der beslehende Katalysator oder das 
Katalysatorherstellungsverfahren leichl angewandi werden 
konnen und ein Katalysator leichl im Handel zu giinstigem 
Prcis erhaltlich scin kann. 

Der durch Oxidation des Rutheniummetalltragerkalalvsa- 
tors erhaltene Katalysator kann auch durch Einbringendes 
Ruihemumnietalltragerkatalysaiors in einen Reaktor und 
Brennen des Katalvsalors in einem Sauerstoff enlhallenden 
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Gas hergesiellt werden. Es ist auch moglich, einen durch 
vorhcrgehende Oxidation des Rutheniummetalltrager kataly- 
sators im Reaktor hergestellten Katalysator zu verwenden. 
Als Sauerstoff enihaltendes Gas wird nonnalerweise Luft 
verwendet. 

Bcispiele des Tragers des nach Oxidation des Ruthenium- 
metalls auf dem Trager verwendeten Katalysalors schliefien 
ahnlich zum Rutheniummetallkatalysator Oxide und Misch- 
oxide von Elementen, wic z. B. Aluminiumoxid, Siliciumdi- 
oxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid, Zeolith, Diatomeen- 
erde, Vanadiumoxid, Zirkoniumoxid und Titanoxid, und 
Metal lsul fat ein. Bevorzugte Trager sind Titanoxid, Zirkoni- 
umoxid, Aluminiumoxid, Zeolith, Siliciumdioxid, andere 
Titanmischoxide als Titandioxid-Siliciumdioxid, Zirkoni- 
ummischoxid und Aluminiummischoxid, und starker bevor- 
zugte Trager sind Titanoxid, Zirkoniumoxid und Alumini- 
umoxid. Ein starker bevorzugter Trager isi Titanoxid. 

Das Gewichtsvcriialtnis von Rutheniumoxid zum Trager 
im durch Oxidation des Rutheniummetalls erhaltenen Kata- 
lysator liegt nonnalerweise im Bereich von 0,1/99,9 bis 
20/80, vorzugsweise 0,5/99,5 bis 15/85, starker bevorzugt 
1,0/99,0 bis 15/85. Wenn die Menge an Ruthenium zu ge- 
ring ist, wird die Aktivitat manchmal vennindert. Anderer- 
seits wird, wenn die Menge an Rutheniumoxid zu groB ist, 
der Prcis des Katalysators manchmal hoch. 

Beispiele des Verfahrens zur Herstellung des durch Oxi- 
dation des Rutheniurnmetalltragerkatalysators erhaltenen 
Katalysators schlieBen ein Verfahren des Aufbringens von 
Rutheniumchlorid auf den vorstehend beschriebenen Trager 
und Reduzierens mil Wasserstoff, und ein Verfaliren des 
Brennens des Rutheniummetalltragerkatalysators, der mil 
einem Verfahren des Aufbringens von Rutheniumchlorid 
auf den vorstehend beschriebenen Trager, Bilden von Ru- 
theniumhydroxid durch Basenhydrolyse und Reduktion mil 
Wasserstoff hergestellt wird, oder eines im Handel erhaltli- 
chen Rutheniummelallkatalysators auf Trager in einem Sau- 
erstoff enthaltenden Gas ein. 

Die Brenntemperatur betragt nonnalerweise nicht mehr 
als 500°C, vorzugsweise 280 bis 450°C. Wenn die Brenn- 
temperatur zu gering ist, verb lei bt eine groBe Menge an me- 
tallischcn Rutheniumteilchen und die Katalysatoraktivitat 
wird manchmal im Vergleich zur ausreichenden Oxidation 
unzureichend. Andererseits tritt, wenn die Brenntemperatur 
zu hoch ist, eine Agglomeration von Rutheniumoxidteiichen 
auf, und die Katalysatorakti vital wird vennindert. Die 
Brenndauer betragt nonnalerweise 30 Minuten bis 5 Stun- 
den. Das auf den Trager aufgebrachte Rutheniummetall 
wird in einen Rutheniumoxidkatalysator auf Trager umge- 
wandelt. Nebenbei bemerkt kann durch Rontgenstreuung- 
und XPS-(Rontgenphotoelektronenspektroskopie) bestatigt 
werden, daB metallisches Ruthenium in Rutheniumoxid um- 
gewandelt wurde. 

Bcispiele des anderen drittcn Beslandtcils als Ruthenium 
schlieBen z. B. eine andere Edelmetallverbindung als Ruthe- 
nium (z. B. Palladiumverbindung), Scllenerdvcrbindung, 
Kupferverbindung, Chromverbindung, Nickelverbindung, 
Erdalkalimctallverbindung, Manganverbindung, Tantalver- 
bindung, Zinnvcrbindung und Vanadiumverbindung ein. 
Die Menge des zugcgebenen dritten Bestandteils betragt 
nonnalerweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Trager. 

Bei der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich, einen 
Rutheniumoxidtragerkatalysalor, der durch Brennen eines 
Rutheniummetalls auf einem Trager, hergestellt durch Auf- 
bringcn von Ruthcniununctali auf den Trager, in einem Sau- 
erstoff enthaltenden Gas in Gegenwart eines AlkalimctaJl- 
salzcs crh alien wurde, zu verwenden. 

Dicser Katalysator hat ctwas mil dem in bezug auf den 
durch Oxidation des Ruiheniunmielallkatalysalors in einem 



Sauerstoff enthaltenden Gas erhaltenen Katalysator und et- 
was in bezug darauf, daB der Rutheniuinmetalltragerkataly- 
sator in dem Sauerstoff enthaltenden Gas oxidiert wird, ge- 
mein, ist aber durch Brennen in Gegenwart eines Alkali me- 

5 tallsalzes gekennzeichnet. 

Beispiele des Tragers schlieBen Oxide und Mischoxide 
von Elementen, wie z. B. Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirko- 
niumoxid, Siliciumdioxid, Tuanmischoxid, Zirkonium- 
mischoxid, Alurmniummischoxid und Siliciummischoxid 

to ein. Bevorzugte Trager sind Titanoxid, Aluminiumoxid, Zir- 
koniumoxid und Siliciumdioxid, und ein starker bevorzug- 
ter Trager ist Titanoxid. 

Das Gewichtsverhaltnis von Rutheniumoxid zum Trager 
liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1/99,9 bis 20/80, star- 
ts ker bevorzugt 0,5/99,5 bis 15/85, am starksten bevorzugt 
1/99 bis 15/85. Wenn die Menge des Rutheniummetalls zu 
gering ist, wird die Aktivitat manchmal vennindert. Ande- 
rerseits wird, wenn die Menge an Rutheniummetall zu groB 
ist, der Preis des Katalysators manchmal hoch. Beispiele des 

20 Verfahrens zur Herstellung des Rutheniummetalls auf dem 
Trager schlieBen ein Verfahren des Aufbringens von Ruthe- 
niumchlorid auf einen Trager und Reduzierens mil Wasser- 
stoff ein. AuBerdem kann ein im Handel erhaltliches Ruthe- 
niummetall auf einem Trager verwendet werden. 

25 Es ist moglich Rutheniumoxid nut hoherer Aktivitat 
durch Brennen von Rutheniummetall in einem Sauerstoff 
enthaltenden Gas in Gegenwart eines Alkalimetallsalzes zu 
erhalten. Als Sauerstoff enihaltendes Gas wird nonnaler- 
weise Luft verwendet. 

30 Die Brenntemperatur betragt nonnalerweise 100 bis 
600°C, vorzugsweise 280 bis 450°C. Wenn die Brenntempe- 
ratur zu gering ist, verbleibt eine groBe Menge an Rulheni- 
uinmetallteilchen und die Katalysatoraktivitat wird manch- 
mal unzureichend. Andererseits tritt, wenn die Brenntempe- 

35 ratur zu hoch ist, eine Agglomeration von Rutheniumoxid- 
teiichen auf und die Katalysatoraktivitat wird vennindert. 
Die Brenndauer betragt nonnalerweise 30 Minuten bis 
10 Stunden. 

In dem Pall ist es wichtig, in Gegenwart des Alkalimetall- 
40 salzes zu brennen. GemaB dem Verfahren wird Ruthenium- 
oxid aus feineren Teilchen gebildet,. wo bei es ermoglicht 
wird, hohere Katalysatoraktivitat im Vergleich zum Brennen 
im wesent lichen in Abwesenheit eines Alkalimetallsalzes zu 
erhalten. 

45 Beispiele des Alkalimetallsalzes schlieBen z. B. Kalium- 
chlorid, Natriumchlorid und Casiumnitrat, vorzugsweise 
Kaliumchlorid und Natriumchlorid, starker bevorzugt Kali- 
umchlorid, ein. 

Das Molverhallnis des Alkalimetallsalzes zu Ruthenium 

50 betragt vorzugsweise 0,01 bis 10, starker bevorzugt 0,1 bis 
5. Wenn die Menge des verwendeten Alkalimetallsalzes zu 
klein ist, wird ein zufricdenstel lender Katalysator mil holier 
Aktivitat nicht erhalten. Andererseits werden, wenn die 
Menge des verwendeten Alkalimetallsalzes zu groB ist, die 

55 Koslen fur technische Nulzung hoch. 

Das auf den Trager aufgebrachte Rutheniummetall wird 
durch Brennen in einen Rutheniumoxidtragerkaialysator 
umgewandelt. Durch Rontgenstreuung und XPS (Rontgen- 
Phoioelektronen-Spektroskopie) kann bestatigt werden, daB 

60 das Rutheniummetall in Rutheniumoxid umgewandelt 
wurde. Vorzugsweise wird die Gesamtinenge an Rutheni- 
ummetall im wesenllichen in Rutheniumoxid umgewandelt, 
aber Rutheniummetall kann verbleiben, wenn die Wirkung 
der vorliegenden Erfindung nicht becintrachtigt wird. 

65 Bcispiele des Verfahrens zur Herstellung des Katalysators 
werden naehslchcnd beschrieben. 

Gcnauer kann ein Verfahren des Trankens eines Rutheni- 
unmieialllragerkatalysators mil einer waBrigen T^dsung ei- 
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nes Alkalimetailsal7.es, Trocknen des Katalysators, Brennen 
des geirockneten Katalysators in einem Sauerstoff enthal- 
tenden Gas, gefolgt von Waschen mit Wasser und weiter 
Irocknen benutzt. werden. Als RutheniuminetalUragerkata- 
iysator ist ein Katalysator bevorzugt, in dem die Teilchen- 5 
groBe der Rutheniummetallteilchen klein ist. Beispiele des 
Verfahrens zur Herstellung des Rutheniummetalltragerkata- 
lysators schlieBen ein Verfahren des Aufbringens von Ru- 
rhemumchiorid auf den vorstehend beschriebenen Tracer 
und Reduzieren und ein Verfahren des Aufbringens von Ru- 10 
themumchlond auf den vorstehend beschriebenen Tracer 
Herstellen eines Rutheniumhydroxids auf dem Trager durch 
Basenhydrolyse und Reduzieren mil WasserstorT ein Au- 
Berdem kann ein im Handel erhaltlicher Rutheniummetall- 
katalysator verwendet werden, in dem die TeilchengroBe der 15 
Rutheniummetallteilchen klein ist. Beispiele des im Handel 
erhattUchen Rutheniummetalikalalvsators, in dem die Teil- 
chengroBe der Rutheniummetallteilchen klein ist, schlieBen 
im Handel erhaltlichen kugelformigen (2 Gew.-%) Rutheni- 
um metal I katalysator auf einem Titan ox id trager und kugel- 
fonmgen (5 Gew.-%) Rutheniummetalikatalysator auf ei- 
nem Titanoxidtrager (N.E. Chemcat Co.) ein. Das Molver- 
haltms des Alkali metal is alzes zu Ruthenium in der Menge. 
des verwendeten Alkalimetallsalzes betragt vorzugsweise 
0,01 bis 10, starker bevorzugt 0,1 bis 5. Die Brennlempera- ^5 
tur betragt vorzugsweise 280 bis 450°C. Die Brenndauer be- 
tragt nonnalerweise 30Minuten bis 10 Stunden. Das zuee- 
gebene Alkalimetallsalz wird durch Waschen ink Wasser 
entternt, kann aber verbleiben, wenn die Katalysatorakti vi- 
tal des Katalysators nicht beei ntrachtigt wird. * 0 

Bei der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich, einen 
KuUieniumoxidtragerkataiysator zu verwenden, der auf ei- 
nen kugelformigen Trager mit einer TeilchengroBe von 10 
bis 500 urn aufgebracht ist. Beispiele des Rutheniumoxid- 
tragerkatalysators schlieBen Katalysatoren, hergesteilt durch 35 
Aufbringen von Rutheniumoxid (z. B. Rutheniumdioxid 
Kutheniumhydroxid) auf einen Trager, ein. 

Beispiele des Tragers des Rutheniumoxidtragerkatalysa- 
tors schlieBen Oxide und Mischoxide von Eiementen wie 
7 B. Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Silicium- 40 
dioxid, Titanmischoxid, Zirkoniummischoxid, Aiuminium- 
mischoxid und Siliciummischoxid ein. 

Als Rutheniumoxidtragerkatalysator wird nonnalerweise 
ein kugelformiger Katalysator mit einer TeilchengroBe von 
10 bis 500 urn verwendet. Bei Verwendung in einem PlieB- 45 
bettreaktionsbehalter wird vorzugsweise ein Katalvsator in 
der vorstehend beschriebenen Form verwendet. In einem 
HieBbettreaklionsbehalter wird die TeilchengroBe mit einer 
bestimmten TeilchengroBen vend lung innerhalb des vorste- 
henden Bereichs gemaB den physikalischen Eigenschaflen so 
und der Menge des zu durchlaufenden Belts gewahlt 

Beispiele des Verfahrens der Herstellung des vorstehcn- 

^ ^^y^* ators 

schlieBen folgendes Verfah- 
ren ein. Zuersl wird ein kugelformiger (10-500 pin) Trager 
durch Autspruhen einer Eeinpulverauischiammung und/ 55 
Oder einer Hydrogelaufschlammung von Oxiden und Misch- 
oxiden von Eiementen, wie z. B. Titanoxid und Aluminium- 
oxid, vorzugsweise Titanoxid, Aluminiumoxid und Titan- 
oxid-Sihciumdioxid-Mischoxid, untcr Verwendung eincs 
Spraytrockners, gefolgt von Trocknen und weiter Brennen fo 
hergesteilt. Dann wird Rutheniumoxid auf den Trager mit 
dem in bezug auf den Rutheniumoxidlragcrkatalvsalor be- 
schriebenen Verfahren aufgebracht. Zum Beispief kann Ru- 
memumoxid auch auf den Trager durch Trankcn einer waB- 
ngen Losung von Rutheniumchlorid auf den Trager Trock 65 
ncn des Tragers, Trankcn des Tragers mit einer waBriuen 
Losung eincs Alkalimctallhydroxids, Hydroivsicrcn von 
Ruihcniumchlorid, gefolgt von Waschen mit Wa'sser Trock- 
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nen und weiter Brennen, aufgebracht werden. Der vorste- 
hende Rutheniumoxidkatalysator kann mit den vorstehen- 
den Herstellungsbeispielen hergesteilt werden. 

Da der Katalysator eine kleine TeilchengroBe wie vorste- 
hend beschrieben aufweist, kann ein Katalysator mit hoher 
Aktivitat durch ein vergleichsweise einfaches Verfahren 
hergesteilt werden. Als Ergebnis kann die Katalysatorakti vi- 
tal pro aulgebrachtem Ruthenium erhoht werden. 

Das Gewichtsverhaltnis von Rutheniumoxid zum Trager 
betragt vorzugsweise 0,1/99,9 bis 20/80, starker bevorzugt 
0 5/99,5 bis 15/85. Wenn die Menge des Rutheniumoxids zu 
klein ist, wird die Aktivitat manchmal vermindert Anderer- 
seits wird, wenn die Menge des Rutheniumoxids zu groB ist 
der Preis des Katalysators manchmal hoch. 

AuBerdem kann auch ein driller Bestandteil, der zu Ru- 
thenium verschieden ist, zugegeben werden, und Beispiele 
des dntten Bestandteils schlieBen z. B. eine PaUadiumver- 
bindung, Kupferverbindung, Chromverbindung, Nickelver- 
bindung, Vanadiumverbindung, Alkalimetallverbindung 
Seltenerdverbindung, Manganverbindung und Erdalkaliver- 
bindung ein. Die Menge des zugegebenen dritten Bestand- 
teils betragt nonnalerweise 0,1 bis 10Gew.-%, bezogen auf 
den Trager. 

Die Brenntemperatur der durch Hydrolyse von Rutheni- 
umchlorid und Aufbringen auf den Trager hergestel I ten Ka- 
talysatoren betragt nonnalerweise 100 bis 500°C Die 
Brenndauer des aufgebrachten Katalysators betragt nonna- 
lerweise etwa 30Minuten bis 10 Stunden. Eine besonders 
bevorzugte Brenntemperatur betragt 300 bis 400°C Wenn 
die Brenntemperatur zu gering ist, wird das Ruthenium nicht 
ausreichend in Rutheniumoxid umgewandelt und die hone 
Aktivitat manchmal nicht erhalten. Andererseits trill wenn 
die Brenntemperatur zu hoch ist, eine Agglomeration von 
Kutheniumoxidteilchcn auf und die Katalysatoraktivitat 
wird manchmal vennindert. 

Bei der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich, einen 
Katalysator, hergesteilt durch Beschichten eines inerten Tra- 
gers nut einem Rutheniumoxidkatalysator, oder einen Kata- 
lysator, hergesteilt durch Extrudieren eines Rutheniumoxid- 
katalys ators, zu verwenden. 

Die vorliegende Erfindung belriffi ein Verfahren der Oxi- 
dation von ChlorwasserstofT mit SauerstofY durch Gaspha- 
sennieBreaktion unter Verwendung des vorstehenden KaLa- 
lysators. Bei Verwendung des Katalysators in einem Fest- 
bett wird die Reaktion nonnalerweise durch BefiiUen einer 
industnellen groBformatigen Vorrichtung mit dem Katalvsa- 
tor durchgefuhrt. Wenn die Lange des Katalvsatorbetts 
steigt, wird ein Katalysator mit festgelegter TeilchengroBe 
oder mehr verwendet, urn die Druckabnahme des Reaktors 
zu vermindern. Katalysatoren mit verschiedenen Teilchen- 
groBen werden gemaB der PlieBmenge des Gases und der 
Lange des Katalysalorbetts verwendet, aber solche mil einer 
leilchengroBe von mehr als 1 bis 2 mm werden nonnaler- 
weise verwendet. Die vorliegende Erfindung ist durch die 
Verwendung des Rutheniumoxidkatalysators gekennzeich- 
net und es konnte ein Verfahren des Beschichtens eines iner- 
ten Iragers (z. B. Aluminiumoxid, Siliciumdioxid und H- 
tanoxjd) mit dem Rutheniumoxidkatalvsator ohne Vermin- 
dcrung der Aktivitat des Katalysators entwickelt werden 
derarl daB die TeilchengroBe des Katalysators erhoht wird 
Genauer gibl es viele Beschichtungsverl^ahren, und Bei- 
spiele da von schlieBen ein Verlahren des Walzens eines a- 
Aliiminiumoxidtragers, Spriihen einer waBrigen Titanoxid- 
so losung untcr Zugabe eincs Ruthcniumoxidkatalysator- 
pulvers, wobei das a-Aluminiumoxid mit dem Ruthenium- 
oxidkatalysator beschichiel wird. ein. GemaB dem Verfah- 
ren konnte ein Katalysator mi, einer TeilchengroBe von 
nicht wemger ais 3 mm hergesteilt werden, ohne daB die 



DE 197 48 

11 

Aktivitat des Katalysators vermindert wurde. 

Beispiele des Rutheniumoxidkatalysators schlieBen einen 
Rutheniumoxidkatalysator und Rutheni um mi schoxidtrager- 
kalalysalor, die bereits beschrieben wurden, ein. Beispiele 
des zu beschichtenden Tragers schlieBen Metalloxide, wie 5 
z. B. a-Aluminiumoxid, Siiiciumdioxid, Tilanoxid, y-Alu- 
miniumoxid und Zirkoniumoxid, ein. 

Das Verhaltnis des aufzubringenden Rutheni umoxidkata- 
lysaiors zum zu beschichtenden Trager liegt normalerweise 
im Bereich von 5/95 bis 40/60. io 

Beispiele des Bindeniittels im Fall der Beschichtung 
schlieBen z. B. Wasser, Titanoxidsol, Siliciumdioxidsol und 
Aluminiumoxidsol ein. Von ihnen wird das Titanoxidsol 
vorzugsweise verwendel. Das Bindemitlel kann auch nach 
Verdiinnen mit einem Losungsmittel verwendet werden. A Is 15 
Losungsmittel wird Wasser oder ein organisches Losungs- 
mittel (z. B. Methanol) verwendel. Die Menge betragt nor- 
malerweise elwa 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Ruthe- 
niumoxidkatalysator. Der beschichtete Katalysator kann, 
falls erforderlich, gebrannt werden, und die Brennlempera- 20 
tur betragt nonnalerweise etwa 300 bis 400°C. 

Beispiele des Verfahrens zur Herstellung des Katalysators 
mit einer TeilchengroBe von nicht weniger ais 3 mm schlie- 
Ben ein Verfahren des Extrudierens des Rutheniumoxidkata- 
lysators ein. Zum Beispiel kann auch ein Verfahren des Her- 25 
stellens eines Katalysators, umfassend das Mischen des Ru- 
theniumoxidkatalvsators mit einem Titanoxidsol und Kali- 
umchlorid, Kneten, Exlrudieren, Trocknen und Brennen des 
Gemisches, Waschen des entstandenen Produktes mit Was- 
ser zum Entfernen des Kali u men lorids, gefolgt von Trock- 30 
nen, verwendet werden. 

Beispiele des Rutheniumoxidkalalysalors schlieBen einen 
Rutheniumoxidkatalysator des Tragertyps und Rutheni um- 
mischoxidkatalysator, die bereits beschrieben wurden, ein. 
Beispiele des Bindemittels schlieBen z. B. Wasser, Titan- 35 
oxidsol, Siliciumdioxidsol und Aluminiumoxidsol ein. Die 
Menge betragt nonnalerweise etwa 5 bis 30 Gew.-%, bezo- 
gen auf den Rutheniumoxidkatalysator. Kaliumchlorid wird 
nicht notwendigerweise aber vorzugsweise verwendet. Die 
Menge betragt normalerweise etwa 5 bis 20 Gew.-%, bezo- 40 
gen auf den Rutheniumoxidkatalysator. Die Trocknungs- 
temperatur nach der Extrusion betragt normalerweise 150 
bis 250°C und die Brenntemperatur betragt vorzugsweise 
300 bis 400°C. Die Brenndauer betragt normalerweise etwa 
5 bis 24 Slunden. Die Brennatmosphare ist vorzugsweise 45 
Luft. Dann werden ein Waschen mil Wasser und Trocknen 
normalerweise durchgefuhrt. 

Der erfindungsgemaBe Katalysator kann in einem Reak- 
tor, wie einem Festbettreaklor, FlieBreaktor und Reaktor des 
Tanktyps verwendet werden, aber die bevorzugte Teilchen- 50 
groBe und Form des Katalysators variiert abhangig von der 
Art des verwendeten Reaktors. Zum Beispiel wird der in den 
Feslbettreaktor getullte Katalysator normalerweise zu ei- 
nem kugcltbrmigen, zylindrischen oder extrudierten Kataly- 
sator mil einer GroBe von nicht weniger als 1 mm geforml, 
um so den durch den FluB eines Fluids bewirkten Differen- 
tialdruck zu vermindern. Im FlieBreaktor wird ein kugelfor- 
miger Katalysator mil einer TeilchengroBe von 10 bis 
500 um verwendet und die TeilchengroBe mil einer be- 
stimmten TeilchengroBenverteilung wird gemaB den physi- 
kalischen Eigenschaften und der Menge des durchzuleiten- 
den Fluids gewahlt. 

GemaB der vorliegenden Erhndung wird Chlor durch 
Oxidation von Chlorwasscrsioff mit Sauerstoff unlcr Vcr- 
wendung des vorstehenden Katalysators hergcstclli. Bei der 
Herstellung von Chlor schlieBen Beispiele des Rcaktionssy- 
stems ein FlieBsysiem, wie Feslbcll und FlieBbclt, ein. lis 
kann vorzugsweise cine Gasphascnreaklion, wie ein Fesl- 
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bettgasphasenflieBsystem und GasphasenflieBbett-FlieBsy- 
stem, verwendet werden. Das Festbettsystem weist Vorteile 
auf, daB die Trennung zwischen einem Reaktionsgas und 
dem Katalysator nicht erforderlich ist und daB eine hone 
Umwandlung erreicht werden kann, da der Kontakt zwi- 
schen einem Ausgangsmaterialgas und dem Katalysator 
ausreichend bewirkt werden kann. AuBerdem weist das 
FlieBbettsystem den Vorteil auf, daB die Temperaturvertei- 
lungsbreite im Reaktor vermindert werden kann, da die 
Warme im Reaktor ausreichend abgeleitet werden kann. 

Wenn die Reaktionstemperatur hoch ist, wird das Ruthe- 
nium in hoher Oxidationsslufe manchmal verfluchtigt, und 
daher wird die Reaktion vorzugsweise bei niedriger Tempe- 
ratur, starker bevorzugt 100 bis 500°C, am starksten bevor- 
zugt 200 bis 380°C, durchgefuhrt. Ebenfalls betragt der Re- 
aktionsdruck vorzugsweise etwa Almospharendruck bis 50 
Aim. Als SauersiofTausgangssubslanz kann Luft wie sie ist 
oder reiner Sauerstoff verwendet werden. Da andere Be- 
standteile gleichzeitig entnommcn werden, wenn ein inertes 
StickstofFgas aus der Vorrichtung entnommen wird, wird 
reiner Sauerstoff, der kein Inerlgas enthalt, bevorzugt. Die 
theoretische Mol menge an Sauerstoff fiir Chlorwasserstoff 
betragt 1/4 mol, aber Sauerstoff wird vorzugsweise in einer 
0,1 bis lOfachen Menge der theorelischen Menge zugefuhrt. 
Im Fall des Festbett-GasphasenflieBsystems betragt die 
Menge des verwendeten Katalysators vorzugsweise etwa 10 
bis 20000 Std. *, starker bevorzugt 20 bis 1000 Std. { , wenn 
die Menge durch GHSV (Gas-Raumgeschwindigkeil) wie- 
dergegeben wird, die das Verhaltnis des Zufuhrvolumens 
von Chlorwasserstoff pro Stunde als Ausgangssubstanz un- 
ler Almospharendruck zum Volumen des Katalysators ist. 

In der vorliegenden Erfindung ist das Verfahren zur Her- 
stellung von Chlor, umfassend die Umselzung in einer waB- 
rigen Phase unter Verwendung eines Rutheniumkatalysa- 
tors, ebenfalls eingeschlossen. 

Beispiele des bei der Reaktion in der waBrigen Phase ver- 
wendeten Rutheniumkatalysators schlieBen Rutheni um- 
chlorid, Rutheni umchlorid und Tilanchlorid, Rulheniumme- 
tall auf Trager, Rutheniumoxid und Rutheniumoxid auf Tra- 
ger ein. 

Als Rutheniumchloridkatalysator kann ein im Handel er- 
haltliches Rutheni umchlorid (RuCl 3 • nH 2 0) verwendet 
werden. AuBerdem konnen auch Rutheni umverbindungen, 
wie z. B. Ruthenium-Amin-Komplex-Hydrochlorid, Ruthe- 
niumbromid, Rutheniumacetylacetonai-Komplex, Ruthe- 
nium-Carbonyl-Komplex, Ruthenium-organisches Saure- 
salz und Ruthenium-Nitrosyl-Komplex, verwendet werden, 
da sie sich in waBriger Salzsaurelosung in Rutheniumchlo- 
rid umwandeln. Diese Rutheniumchloridverbindungen wer- 
den in der Reaktion durch Losen in der waBrigen Chlorwas- 
serstofflosung verwendet. 

Beispiele des Mischkatalysalors aus Rutlieniumchlorid 
und Tilanchlorid schlieBen eine waBrige Chlorwasserstoff- 
losung eines Gemisches einer Rutheniumchloridverbindung 
55 und Tilanchlorid, das beim Rutheniumchloridkatalysator 
beschrieben ist, ein. Als Titanchlorid konnen zum Beispiel 
Tilantetrachlorid und Tit antrichlorid verwendet werden. Das 
Mischverhaltnis von Rutheniumchlorid zu 'litanchlorid be- 
tragt normalerweise 100: 1 bis 100 : 10 im Mol verhaltnis 
60 von Ruthenium zu Titan. 

Als Rulheniuinmelalitragerkaiaiysator konnen sowohl ein 
im Handel erhaltlicher Rutheni ummetal It riigerkatalysator 
als auch ein hergestellter Ruthcniummctalltragerkatalysalor 
verwendet werden. Da Ruthenium tcucr ist, wird industriell 
65 vorzugsweise die auf den Trager autgebrachte Form ver- 
wendel. Der auf den Trager aufgebrachle Rulheniumkaialy- 
sator, der industriell verwendet wird und im Handel erhali- 
lich ist, ist allgemein ein Rulheniummelalllragerkalalysator. 
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Das he.6t der Rutheniummetalltragerkatalysator weis. den 
Vorteil auf, daB bei industrieller Verwendung ein existieren- 
der Katalysator oder ein Katalysatorherstellungsverfahren 
eichl abgewandelt werden konnen und ein Katalysator 
leicht kommerziell mil geringem Preis erhaltlich sein kann 5 

Der Rutheniummetalltragerkatalysator wird nachstehend 
eric tart. 

Beispiele des Tragers des Rutheniummetalltraserkatalv- 
sators schlieBen Oxide und Mischoxide von Elementen, wie 
z.B. Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Siliciumdioxid-Alu- 10 
mmiumoxid, Zeolith, Diatomeenerde, Vanadiumoxid, Zir- 
koniumox.d und Titanoxid, und Metallsulfat ein Bevor- 
zug.e Trager sind Titanoxid, Zirkoniumoxid, Aluminium- 
oxid Zeolith, Siliciumdioxid, Til anmischoxid, Zirkonium- 
mischoxid und Aluminiummischoxid. Starker bevorzugte .5 
Trager sind Titanoxid, Zirkoniumoxid und Aluminiumoxid 
bin noch starker bevorzugler Trager ist Titanoxid. Das Ver- 
haltnis des Rulheniummetalls zum Trager betragt normaler- 
weise 0,1/99,9 bis 20/80, vorzugsweise 1/99 bis 10/90 
Wenn d.e Menge des Rutheniummetalls zu gering ist. ist die 20 
Katalysaloraktivitat manchmal vennindert. Andererseits 
wud wenn die Menge des Rutheniummetalls zu eroB ist 
der Preis des Katalysators manchmal hoch. 

zur Herslellung des auf den tra- 
ger aulgebrachten Ruiheniummeialls schlieBen ein Verfah- ->5 
ren des Aufbringens von Rutheniumchlorid auf den vorste- " 
hend beschriebenen Trager und Reduzieren mil Wasserstoff- 
und ein Verfahren des Aufbringens von Ruiheniumchlorid 
auf den vorstehend beschriebenen Trager, Bilden eines Ru- 
ihemumhydroxids auf dem Trager durch Basenhydrolyse 30 
und Reduzierens mit Wasserstoff ein. AuBerdem kann ein 
ini Handel erhaltlicher Rulheniummetallkalalysator verwen- 
det werden. 

AuBerdem kann ein dritter Bestandteil, der zu Ruthenium 
verschieden ist, ebenfails zugegeben werden, und Beispiele 35 
des dritten Bestandteils schlieBen z. B. eine andere Edelme- 
lal verbindung als Ruthenium (z.B. Palladiumverbindung) 
Seitenerdverbindung, Kupferverbindung, Chromverbin- 
dung, Nickelverbindung, Alkalimetallverbindung, Brdaika- 
hmetallverbindung, Manganverbindung, Tantalverbindung 40 
Zinnverbindung und Vanadiumverbindung ein. Die Menoe 
des zugegebenen aritten Bestandteils betragt normalerweise 
0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Trager 

Beispiele des Rutheniumoxidkatalysators und Rutheni- 

umoxidtragerkatalysators schlieBen folgende Katalysatoren 45 
ein . 

Beispiele des RutheniumoxidkataJvsalors schlieBen Ru- 
lheniumoxid (z. B. Rutheniumdioxid und Rutheniumhvdro- 
xid) und Rutheniumdioxidkatalysator, Rulheniumhydroxid- 
katalysator, Rutheniummischoxid und Rutheniumoxidtra- so 
gerkaiaiysalor ein, die mil cinem bekannten Verfahren her- 
gestellt werden (z. B. Genso-betsu Shokubai Binran, 1978 
, m ' veroffentlicht von Chijin Shokan), aber im Handel 
erhaltliches Rutheniumdioxid kann verwendet werden Au- 
Berdem kann auch cine Verbindung, hergestellt durch Bin- ss 
den von Rulheniumoxid (z. B. halogenierles Oxid) mil ei- 
nem anderen Element verwendet werden. Von ihnen sind 
Rutheniummischoxid und Rulheniumoxid auf einem Trager 
wegen der hohen Aktivitar bevorzugt. Vom induslrieJlen 
Standpunkt ist der Rulheniumoxidtragerkalalysator wegen fio 
des gunstigen Preises bevorzugt. Beispiele des Verfahrens 
zur Herslellung eines hpchaktiven Rutheniumoxidkataiysa- 
iors, das industriell zurn Erhalt eines Ruthcniumoxidkalalv- 
sators bevorzugt ist, schlieBen ein Verfahren der Hvdrolvsc 
von Rutheniumchlorid mit einer Base zur Bildune von Ru- 65 
Jheniumhydroxid und Brenncn an Lull ,.ur Herslellung von 
Rutheniumdioxid ein. In dicscm Pail belragt die Brenntem- 
pcratur vorzugsweise 300 bis 400X. Beispiele des Tragers 
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des Rulheniumoxids auf einem Trager schlieBen Oxide und 
Mischoxide von Elementen, wie z. B. Titanoxid, Alumini- 
umoxid, Zirkoniumoxid, Siliciumdioxid, Titanmischoxid 
Zirkoniummischoxid, Aluminiummischoxid und Silicium- 
mischoxid, ein. Bevorzugte Trager sind Titanoxid, Alumini- 
umoxid, Zirkoniumoxid und Siliciumdioxid, und ein starker 
bevorzugter Trager ist Titanoxid. Das Gewichlsverhaltnis 
von Rulheniumoxid zum Trager liegt normalerweise im Be- 

20/80 "' 9 7 ° /30, VOrzu S sweise 0,1/99,9 bis 

Wenn das Verhaltnis von Ruthenium zu gering ist, wird 
die Akuvilat manchmal vennindert. Andererseits wird 
wenn das Verhaltnis von Ruthenium zu hoch ist, der Preis 
des Katalysators manchmal hoch. AuBerdem kann auch ein 
dritter Bestandteil, der zu Ruthenium verschieden ist zuge- 
geben werden, und Beispiele des dritten Bestandteils schlie- 
njonT andCre Edeimeta Uverbindung als Ruthenium 
(z. B. Palladiumverbindung), Seitenerdverbindung Kupfer- 
verbindung, Chromverbindung, Nickelverbindung, Alkali- 
metal 1 verbindung, Erdalkalimetallverbindung, Manganver- 
bindung, Tantalverbindung, Zinnverbindung und Vanadi- 
umverbindung ein. Die Menge des zugegebenen dritten Be- 
standteils betragt normalerweise 0,1 bis l0Gew-% bezo- 
gen auf den Trager. 

Beispiele der auf den Trager aulgebrachten Verbindung 
schlieBen z. B. Rulheniumoxid, Rutheniumhydroxid und 
halogenierles Rulheniumoxid ein. Beispiele des industriell 
billigen und bevorzugten Aufbringungsverfahrens schlieBen 
ein Verlahren der Oxidation eines Rutheniummetalls auf ei- 
nem Trager in einem Sauerstoff enthaitenden Gas ein Als 
Beispiel wird ein Katalysator, hergestellt durch Oxidation 
des Rutheniummetalls auf einem Trager im Sauerstoff en l- 
haitenden Gas beschrieben. Der bei der vorliegenden Hrfin- 
dung durch Oxidation des Rutheniummetalls auf cinem Tra- 
ger hergestellte Katalysator ist ein durch Brennen des Ru- 
lheniummetalls auf einem Trager im Sauerstoff enthaiten- 
den Gas oxidierter Katalysator. 

Beispiele des durch Oxidation des Ruthen Sum metal ltra- 
gerkatalysators hergestellten Katalysators schlieBen einen 
Katalysalor, oxidiert durch Brennen des Rutheniummetall- 
iragerkatalysators in einem Sauerstoff enthaitenden Gas 
ein Als Sauerstoff enthaltendes Gas wird normalerweise 
Lull verwendet. Beispiele des Tragers des nach Oxidation 
des Rutheniummeialltragerkatalysators verwendeten Kata- 
lysators schlieBen Oxide und Mischoxide von lilementen 
wie im Fall des Rutheniummetalltragerkatalvsators ein wie 
z. B. Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Siliciumdioxid-Aiu- 
miniumoxid, Zeolith, Dialomeenerde, Vanadiumoxid Zir- 
koniumoxid und Titanoxid, und Metallsulfat. Bevorzugte 
v*f I o n r Titanoxid ^ Zirkoniumoxid, Aluminiumoxid, 
J V S 1 ! C1U,ndi ° xid ' Anmischoxid, Zirkoniummisch- 
oxid und Aluminiummischoxid. Starker bevorzugte Trager 
sind htanoxid, Zirkoniumoxid und Aluminiumoxid Kin 
noch starker bevorzugler Trager ist Titanoxid. 

Das Verhaltnis von Ruthenium zum Trager betragt nor- 
malerweise 0,1/99,9 bis 20/80, vorzugsweise 1/99 bis 10/90 
wie im Fall des vorstehend beschriebenen Rutheniumme- 
lalltragerkatalysators. Wenn die Menge an Ruthenium zu 
gering ist, ist die Katalysatoraktivitat manchmal vermindert 
Andererseits wird, wenn die Menge an Ruthenium zu groB 
ist, der Preis des Katalysators manchmal hoch 

Beispiele des Verfahrens zur Herslellung des durch Oxi- 
dation des Rutheniummeialltragerkataivsators erhaltenen 
Katalysators schlieBen ein Verlahren des Brennens des mil 
dem vorstehend beschriebenen Verfahren zur Herslellung 
des Rulheniummetalltragerkalalysators hergesteliien Kala- 
vsaiors oder eines im Handel erhal.lichen Rutheniummc- 
lalllragerkalalysaiors in einem Sauerstoff enihaltenden Gas 
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ein. 

Die Brenntemperatur betragt vorzugsweise 100 bis 
600°C, starker bevorzugt 280 bis 450°C. Wenn die Brenn- 
temperatur zu gering ist, verbleibl eine groBe Menge an Ru- 
thcniunimctallteilchcn. Andererseits tritt, wenn die Brenn- 5 
temperatur zu hoch ist, eine Agglomeration der Ruthenium- 
oxidteilchen auf, und die Katalysatorakti vital ist manchmal 
vennindert. Die Brenndauer betragt normalerweise 30 Mi- 
nuten bis 5 Stunden. Das auf den Trager aufgebrachle Ru- 
iheniummelail wind durch Brennen in cinen auf cinen Trager 10 
aufgebrachten Rutheniumoxidkatalysator umgewandeh. 
AuBerdem kann durch Rontgenstxeuung und XPS (Rontgen- 
Photoelektronen-Spektroskopie) beslatigl werden, daB das 
Rutheniummetall in Rutheniumoxid umgewandeh wurde. 

AuBerdem kann auch ein dritler Bestandteil, der zu Ru- 15 
thenium verschieden ist, ahnlich zum Fall des vorstehend 
beschriebenen Ruiheniummetalltragerkatalysators zugege- 
ben werden, und Beispiele des dritten Bestandteils schlieBen 
z. B. eine andere Edelmetallverbindung als Ruthenium 
(z. B. Palladiumverbindung), Seltenerdverbindung, Kupfer- 20 
verbindung, Chrornverbindung, Nickelverbindung, Alkali- 
metallverbindung, Erdalkalimetall verbindung, Mangan ver- 
bindung, Tantalverbindung, Zinnverbindung und Vanadi- 
um verbindung ein. Die Menge des zugegebenen dritten Be- 
standteils betragt normalerweise 0,1 bis 10Gew.-%, bezo- 25 
gen auf den Trager. 

Beispiele des Aufbringungsverfahrens des Ruthenium- 
oxids auf den Trager schlieBen ein Verfahren des Trankens 
eines Tragers mil einer waBrigen Losung von RUCI3, Zug- 
abe einer Base, urn Rutheniumhydroxid auf dem Trager aus- 30 
zufallcn, und Brennen an Luft, urn Rutheniumoxid auf den 
Trager aufzubringen, und ein Verfahren des Trankens eines 
Tragers mit einer waBrigen Losung von RUCI3, Trocknen 
des Tragers und Brennen des Tragers an Luft, um Rutheni- 
umoxid auf den Trager aufzubringen, ein. Die auf den Tra- 35 
ger aufgebrachte Verbindung wird normalerweise bei 100 
bis 500°C fur etwa 30 Minuten bis 5 Stunden gebrannt. Line 
insbesondere bevorzugte Brenntemperatur betragt 300 bis 
400°C. Wenn die Brenntemperatur zu gering ist, wird das 
Ruthenium nicht. in ausreichendem MaB in Rutheniumoxid 40 
umgewandett und die hone Aktivitat wird manchmal nicht 
erhalten. Andererseits tritt, wenn die Brenntemperatur zu 
hoch ist, eine Agglomeration von Rutheniumoxid auf, was 
geringe Aktivitat ergibt. 

Der Rutheniumoxidkatalysator schlieBt auch eincn Kata- 45 
lysator des Rutheniummischoxidtyps ein. Der Katalysator 
des Rutheniummischoxidtyps kann durch Kombinieren 
mindestens eines Oxids (z. B. Titanoxid, Zirkoniumoxid, 
Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Vanadiumoxid, Boroxid, 
Chromoxid, Nioboxid, Hathiumoxid, Tantaloxid und Wol- 50 
framoxid) mit Rutheniumoxid erhalten werden. Beispiele 
der zur Herstellung des Rutheniummischoxids verwendeten 
bevorzugten Verbindung schlieBen Titanoxid, Zirkonium- 
oxid und Titanmischoxid ein. 

Beispiele des Verfahrens zur Herstellung des Ruthenium- 55 
mischoxids aus Rutheniumoxid schlieBen ein Verfahren der 
Zugabe der durch Ilydrolyse einer Ruthenium verbindung 
(z. B, Rutheniumchlorid), gelost in Wasser, mit einer Base 
(z. B. Atkalimctallhydroxid und Ammoniakwasser) hergc- 
stellten Verbindungen zu den durch Ilydrolyse eines Chlo- 60 
rids, eines Oxychlorids, eines Nitrats, eines Oxynitrats, ei- 
nes Alkalisalzes einer Oxysiiure oder eines Sulfate von 11- 
tan, gelost in Wasser, mil einer Base (z. B. Alkalimetalihy- 
droxid und Ammoniakwasser) hcrgestelltcn Verbindungen 
oder den durch Ilydrolyse eines Alkoholats mil einer Saure 65 
hergeslelllen Verbindungen, gefolgt von ausreichendem Mi- 
schen, titration, Waschcn und weiter Brennen an Luft ein. 
Der Gehall von Rutheniumoxid im Rulheniumniischoxid 
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betragt normalerweise 0,1 bis 80 Gew.-%. AuBerdem kann 
auch ein dritter Bestandteil, der zu Ruthenium verschieden 
ist, zugegeben werden, und Beispiele des dritten Bestand- 
teils schlieBen eine Palladiumverbindung, Kupferverbin- 
dung, Chrornverbindung, Vanadiumverbindung, Alkalime- 
tall verbindung, Seltenerdverbindung, Manganverbindung 
und Erdalkalimetall verbindung ein. Die Menge des zugege- 
benen dritten Bestandteils betragt normalerweise 0,1 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Rutheniummisch- 
oxids. Beispiele des Verfahrens zur Herstellung des Ruthe- 
niummischoxids schlieBen z. B. ein Coausrallungsverfah- 
ren, Verfahren des Mischens des Niederschlags und Trank- 
verfahren ein. Beispiele des Verfahrens des Aufbringens des 
Rutheniummischoxids auf den Trager schlieBen z. B. ein 
Trankverfahren und Ausfallungs-Aufbringungs- Verfahren 
ein. Das Rutheniummischoxid wird normalerweise durch 
Brennen bei 100 bis 500°C fur etwa 30 Minuten bis 5 Stun- 
den hergestellt. Beispiele der Brennatmosphare schlieBen 
Stickstoff und Luft ein. 

Wenn das Verhaltnis von Ruthenium zu gering ist, ist die 
Aktivitat manchmal vennindert. Andererseits wird, wenn 
das Verhaltnis von Ruthenium zu hoch ist, der Preis des Ka- 
talysators manchmal hoch. AuBerdem kann auch ein dritter 
Bestandteil zugegeben werden und Beispiele des dritten Be- 
standteils schlieBen eine Palladiumverbindung, Kupferver- 
bindung, Chrornverbindung, Vanadiumverbindung, Alkali- 
met all verbindung, Seltenerdverbindung, Manganverbin- 
dung und Erdalkalimetall verbindung ein. Die Menge des 
zugegebenen dritten Bestandteils betragl normalerweise 0,1 
bis 10Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Ruthenium- 
mischoxids. 

Die vorliegende Erfindung betrifftein Verfahren zur Her- 
stellung von Chlor, umfassend die Oxidation von Chlorwas- 
serstolT mit Sauerstoff in einer waBrigen Phase unter Ver- 
wendung eines Rutheniumchloridkatalysators, eines Ruthe- 
niumchloridkatalysators und Titanchloridkatalysators, eines 
Rutheniumtragerkatalysators oder eines Rutheniumoxidka- 
lalysators. Das Reaktionssystem bei der Herstellung von 
Chlor ist nicht besonders beschrankt, aber ein FlieBsyslem 
ist bevorzugl und ein FlussigphasenfiieBsystem starker be- 
vorzugt. Im Fall von Rutheniumchlorid wird ein Reaktions- 
system mit homogener waBriger Phase des Tanktyps ver- 
wendet. Im Fall eines festen Katalvsators wird ein Reakti- 
onssy stems mil waBriger Aufschlammungsphase des Tank- 
typs verwendet . In beiden Fallen wird vorzugsweise ein Re- 
aklionsdestillationssystem verwendet. Die Temperatur ist 
vorzugsweise eine Temperatur nahe des Siedepunkts der 
waBrigen Salzsaurelosung und variiert mit dem Druck, be- 
tragt aber normalerweise 90 bis 150°C. Ebenfalls ist der Re- 
aktionsdruck nicht besonders beschrankt, betragt aber vor- 
zugsweise etwa Almospharcndruck bis 10 Atm. Ais Sauer- 
stoffausgangssubstanz kann Luft wie sie ist oder auch reiner 
Sauerstoff verwendet werden. Vorzugsweise wird reiner 
Sauerstoff der kein Inerlgas enthalt. verwendet, da andere 
Bestandteile gleichzeitig cnlnommen werden, wenn Inertgas 
aus der Vorrichtung enlnommen wird. Die theoretische Mol- 
menge an Sauerstoff fur Chlorwasserstoff betragt 1/4 mol, 
aber SauerstofT wird vorzugsweise in einer 0,1- bis lOfachen 
Menge der thcoretischen Menge, starker bevorzugt in einer 
0,2- bis 5-fachcn Menge der theoretischen Menge. zuge- 
fuhrt. Bei Verwendung von Rutheniumchlorid betragt die 
Menge des verwendeten Katalysators normalerweise 1 bis 
30 Gcw.-%, bezogen auf die waBrige Salzsaurelosung. Bei 
Verwendung des festen Katalysators betragt die Menge des 
verwendeten Katalysators normalerweise 1 bis 20 Gcw.-%, 
bezogen auf die waBrige Salzsaurelosung. 

Folgende Beispiele sind zur weiteren Veranschaulichung 
der vorlicgenden Erfindung, aber nicht zur Einschriinkung 
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des Bereichs davon aufzufassen. 

Bei spiel 1 

Ein Kalalysator wurde mil folgendeni Verfahren herge- 
stellt. Ein im Handel erhaltliches Rutheniumchloridhydrat 
(RuCl 3 ■ nH 2 0) (1,66 g) wurde in waBriger Salzsaurelosung 
(0,1 mol/1, 1580 ml) gelost und das Gemisch liber Nacht ste- 
hengelassen. Dann wurde ein Titanoxidpulver (Nr. 1, herge- 
stelk von Catalyst & Chemicals Industries Co., Ltd.) (12,0 
g) in der Losung suspendiert und eine waBrige Kaliumhv- 
droxidldsung (0,1 mol/1) unter Ruhren zugegeben, urn den 
pll-Wert auf 4,5 einzustellen, wobei das Ruthenium auf Ti- 
tanoxid ausgefallt-aufgebracht wurde. Die Menge der zuge- 
geben waBrigen Kaliumhydroxidlosung betrug 2200 ml 
Diese Suspension wurde unter Einstellen des pH-Werts auf 
4,5 auf 60°C erhitzt und dann 5 Stunden geruhrt. Die Menge 
des zugegebenen waBrigen Kaliumhydroxids betrug 22 ml 
Nach vollstandigem Ruhren wurde die Suspension auf 
Raumtemperatur luftgekiihlt und uber Nacht stehengelas- 
sen. Dann wurde der Uberstand (3000 ml) entfernt und die 
verbUebene Suspension auf einem auf 130°C erhitzten Ol- 
bad zur Trockne eingedampft, wobei ein grunlich graues 
Pulver erhalten wurde. Das grunlich graue Pulver wurde in- 
nerhalb 1 Stunde an Luft von Raumtemperatur auf 170°C 
erhitzt und 8 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt :. 
Dann wurde das Pulver an Luft innerhalb 1 Stunde von 
Raumtemperatur auf 375°C erhitzt und 8 Stunden genauso 
bei der gleichen Temperatur gebrannt. Nach Abkuhlen 
wurde das erhaltene grunlich graue Pulver (14,3 g) mit Was- 
ser (3,4 1) innerhalb eines Tages unter Verwendung eines 
Olasfilters gewaschen. Dann wurde das Pulver bei 60°C un- 
ter Verwendung eines Rotationsverdampfers vakuumge- 
trocknet, wobei 12,1 g eines grunlich grauen Pulvers erhal- 
ten wurdcn. Die TeilchengroBe dieses Pulvers wurde durch 
Formen auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt, wobei ein Rutheni- 
umoxidkatalysalor auf einem Utanoxidtrager erhalten 
wurde, Wie vorstehend beschrieben wurden 36,0 g des glei- 
chen Katalysators erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war 
wie toigt 
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(RuCl 3 • nH 2 0) (0,84 g) wurde in waBriger Salzsaurelosung 
(0,1 mol/1, 790 ml) gelost und das Gemisch uber Nacht ste- 
hengelassen. Dann wurde ein Titanoxidpulver (Nr. 1, herge- 
stellt von Catalyst & Chemicals Industries Co., Ltd.) (6,0 g) 
5 in der Losung suspendiert und eine waBrige Kaliumhydro- 
xidlosung (0,1 mol/1) unter Ruhren zugegeben, urn den pH- 
Wen auf 4,5 einzustellen, wobei das Ruthenium auf Titan- 
oxid ausgefallt-aufgebracht wurde. Die Menge der zugege- 
benen waBrigen Kaliumhydroxidlosung betrug 980 ml 
io Diese Suspension wurde unter Einstellen des pH-Werts auf 
4,5 auf 60°C erhitzt und dann 5 Stunden geruhrt. Die Menge 
des zugegebenen waBrigen Kaliumhydroxids betrug 5 ml 
Nach vollstandigem Ruhren wurde die Suspension auf 
Raumtemperatur luftgekiihlt und uber Nacht stehengelas- 
15 sen. Dann wurde der Uberstand (1100 ml) entfernt und die 
verbUebene Suspension auf einem auf 130°C erhitzten Ol- 
bad zur Trockne eingedampft, wobei ein graues Pulver er- 
halten wurde. Das graue Pulver wurde an Luft innerhalb 
1 Stunde von Raumtemperatur auf 180°C erhitzt und 
20 8 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt. Dann 
wurde das Pulver an Luft innerhalb 1 Stunde von Raumtem- 
peratur auf 378°C erhitzt und 8 Stunden genauso bei der 
gleichen Temperatur gebrannt. Nach Abkuhlen wurde das 
erhaltene schwarzlich grune Pulver (8,09 g) mit Wasser (3,2 
25 1) innerhalb eines Tages unter Verwendung eines Glasiilters 
gewaschen. Dann wurde das Pulver bei 60°C unter Verwen- 
dung eines Rotationsverdampfers vakuumgetrocknet, wobei 
5,86 g eines schwarzlich griinen Pulvers erhalten wurden 
Die TeilchengroBe dieses Pulvers wurde durch Ponnen auf 
30 12 bis 18,5 mesh eingestellt wobei ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf einem Titanoxidtrager erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war 
wie folgt 

35 Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 ) x 100 = 6,0 Gew.-% 

Der berechnete Wen des Gehalts an Ruthenium war wie 
folgt 



Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 ) x 100 = 6,0 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie 
folgt. 

Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 ) x 100 = 4.6 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf einem Ti- 
tanoxidtrager (15,0 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr (In- 
nendurchmesser: 26 mm) eingcbracht. ChlorwasserstolTgas 
(4lml/min) und Sauerstorfgas (18ml/min) wurden unter 
Atmospharendruck (in bezug auf 0°C, 1 Aim.) eingeleitet. 
Das Quarzreaktionsrohr wurde in einem elektrischen Ofen 
erhitzt, urn die Inn en temperatur (heiBer Punkt) auf 325°C 
einzustellen. 1 1,2 Stunden nach Beginn der Reaktion woirde 
vom Gas am ReaktionsauslaB unter Durchleiten durch 
30%ige Kaliumjodidlosung eine Probe genommen und dann 
die Menge an gebildetem Chlor und die Menge an nicht rea- 
giertem ChlorwasserstolT jeweils durch jodometrische 'Jura- 
tion und Neutralisalionstitration bestimmt. Die Umwand- 
lung des Chlorwasserstoffs betrug 91,9%. 



40 Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 ) x 100 = 4,6 Gew.-% 

Der Kalalysator wurde durch Rontgenstreuung und XPS 
untersucht. Als Ergebnis wurde festgestellt, daB der auf den 
Trager aufgebrachte Rutheniumoxid ist. 
45 Der Kalalysator wurde mit folgendeni Transmissions- 
elektronenmikroskop unter folgenden Bedineungen gemes- 
sen. Als Ergebnis war die TeilchengroBe von Ruthenium- 
oxid auf dem Trager wie folgt. 

50 Vorrichtung: H-9000 NAR-Typ, hergestellt von Hitachi 
Corp. 

Beschlcunigungsspannung: 300 k V 
Beobacht ungsvergroBerung : 300000 
PhotovergroBerung: 1500000 
55 Probenentnahme: Dispergiert auf Cu-Sieb mit Mikrogitter. 

Die Identihkation von Ru0 2 wurde durch Messen des 
Gitterabstands des hochaufgelosten Bilds entschieden da 
der Gitterabstand d bei RuO, (110) 0,318 nm betragt. Die 
60 TeilchengroBe von einundsechzig RuO^-Teilchen wurde ge- 
messen. Als Ergebnis betrug die TeilchengroBe von RuO-, 
0,8 bis 7,2 nm und der mittlere Durchmesser von RuO^ 
2,73 nm. 



Bei spiel 



Der Kalalysator wurde durch Mischcn des so crhaltcncn 
65 Rutheniumoxidkatalysators auf einem Utanoxidtrager (*> SO 

Ein Kalalysator wurde mit folgendem Verfahren hcrge- enenft^ P g> d ° SSCn 

u,Ht. .in im Handel erhaltliches Rutheniumchioridhylra, XrS^ 
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bracht. Ein Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauer- 
stoffgas (200 ml/min) wurden jeweils unter Atmospharen- 
druck (in bczug auf 0°C, 1 Aim) zugefuhrt. Das Quarzreak- 
tionsrohr wurde in einem eleklrischen Ofen erhitzt, um die 
Innentemperatur (heiBer Punkt) auf 300°C einzustellen. 5 
1 ,4 Stunden nach Beginn der Rcaktlon wurden vom Gas am 
ReaktionsauslaB unter Durchleiien durch eine waBrige 30 
%ige Kakumjodidlosung Proben entnommen und dann die 
Menge an gebildetem Chlor bzw. die Menge des nicht rea- 
gierten Chlorwasserstoffs durch jodometrische Titration und i o 
Neutralisationsiitralion bestimmt. 

Die mil folgender Gleichung bestimmte Bildungsaktivitat 
an Chlor pro Einheitsgewicht des Katalysators betrug 4,90 x 
10" 4 mol/min • g-Katalysator. 

Chlorbildungsakti vitat pro Einheitsgewichl des Katalysa- 15 
tors (mol/min • g-Katalysator) = Menge an am AuslaB gebil- 
detem Chlor (mol/min)/Gewicht des Katalysators (g) 

Beispiel 3 

20 

Ein Katalysator wurde mil folgendem Verfahren herge- 
stellt. Ein kugelformiger ( 1 bis 2 mm Durchmesser) 5 Gew.- 
%iger Rutheniummeiailkatalysator auf einem Titanoxidlra- 
ger (50,02 g, hergestellt von N.E. Chemcat Co.) wurde niit 
einer hergestellten waBrigen Kaliumchloridlosung (2 mol/l, 25 
mit einem Gravimeter gemessene spezifische Di elite: 1,09) 
getrankt, bis Wasser aus der Oberflache des Katalysators 
sickerte und dann 10 Minuten bis 1 Stunde an Luft bei 60"C 
getrocknet. Das Verfahren wurde dreimal wiederholl. Die 
Trankmenge der waBrigen Kaliumchloridlosung betrug 30 
beim ersten Mai 21,5 g, 17,5 g beim zweiten Mai bzw. 5,7 g 
beim dritten Mai und die Gesamtmenge 44,6 g. Der berech- 
nete Wert des Molverhaltnisses von KaliumchLorid zu Ru- 
thenium betrug 3,4. Dann wurde der Katalysator 4 Stunden 
an Luft bei 60°C getrocknet, an Luft innerhalb etwa 35 
1 Stunde von Raumtemperatur auf 350°C erhitzt und 
3 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt, wobei ein 
kugelformiger Feststoff erhalten wurde. Hochreines Wasser 
(1 1) wurde zum entstandenen Feststoff gegeben und nach 
1 Minute Ruhren bei Raumtemperatur wurde der Katalysa- 40 
tor hltriert. Nach zehnmaiigem Wiederholen dieses Vcrfah- 
rens wurde der Feststoff 4 Stunden an Luft bei 60°C ge- 
trocknet, wobei 49,85 g eines kugelformigen blaulich 
schwarzen Katalysators erhalten wurden. Dieser Feststoff 
wurde gemahlen, um die TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 45 
mesh einzustellen, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf 
Titanoxid aufgebracht wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniunioxid be- 
trug 6,5 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 4,9 Gew.-%. 50 

Dieser Katalysator wurde durch Ronlgenstreuung unter- 
sucht. A Is Ergcbnis wurde feslgestellL daB der auf den Tra- 
ger aufgebrachie Rutheniunioxid ist. Der Katalysator wurde 
mil dem in Beispiel 2 verwendetcn Transmissionselektro- 
nenmikroskop unter den gleichen Bedingungen untersuchl. 55 
Rutheniunioxid auf dem Trager wurde wie in Beispiel 2 be- 
schrieben identifiziert und die TeilchengroBe des Rutheni- 
umoxids wurde gemcssen. Die TeilchengroBe von sieben- 
undsechzig RuO^-Tcilchcn wurde gemessen. Als Ergebnis 
betrug die TeilchengroBe von Ru0 2 0,8 bis 6,0 ntn und der 60 
mit tlere Durchmesser von Ru0 2 1,79 nm. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Ti- 
tanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Reaktionsrohr wie in Bei- 
spiel 2 bcschricbcn cingebracht. Wie in Beispiel 2 beschric- 
ben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/min und Saucr- 65 
slolTgas (213 ml/min) durchgeleiiei wurden und die Innen- 
lemperatur auf 300°C eingestellt wurde, wurde die Rcaktion 
durchgefuhrl. 1,3 Stunden nach Beginn der Rcaktion betrug 
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die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheitsgewicht des Ka- 
talysators 5,34 x 10" 4 mol/min • g-Katalysator. 

Beispiel 4 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Ein im Handel erhaltliches Ruiheniumchloridhydrat 
(RuCl 3 • nH 2 0) (0,85 g) wurde in einer waBrigen Salzsaure- 
losung (0,1 mol/1, 790 ml) gelost und das Gemisch iiber 
Nacht stehengelassen. Dann wurde ein Siliciumdioxidgel- 
pulver (AEROSIL-300, hergestellt von Nippon Aerosil Co., 
Ltd.) (6,00 g) in der Losung suspendiert und eine waBrige 
Kaliumhydroxidldsung (0,1 mol/1) zugegeben und eine 
waBrige Salzsaureldsung (0,1 mol/l) unter Ruhren zugege- 
ben, um den pi I- Wert auf 4,5 einzustellen und dabei das Ru- 
thenium auf dem Siliciumdioxid auszufallen-aufzubringen. 
Die Menge der zugegebenen waBrigen Kaliumhydroxidld- 
sung betrug 1000 ml und die Menge der zugegebenen waB- 
rigen Salzsaure betrug 0,5 mi. Diese Suspension wurde un- 
ter Einstellen des pH-Werts auf 4,5 auf 60°C erhitzt und 
dann 5 Stunden geruhrt. Die menge der zugegebenen waB- 
rigen Kaliumhydroxidlosung betrug 2 ml. Nach vollstandi- 
gem Ruhren wurde die Suspension auf Raumtemperatur 
luftgekuhlt und iiber Nacht stehengelassen. Dann wurde der 
Uberstand (1200 ml) entlernt und die verbliebene Suspen- 
sion zur Trockne auf einem auf 130°C erhilzten Olbad ein- 
gedampft, wobei ein schwarzes Puiver erhalten wurde. Das 
schwarze Puiver wurde an Luft innerhalb 1 Stunde von 
Raumtemperatur auf 170°C erhitzt und 8 Stunden bei der 
gleichen Temperatur gebrannt. Dann wurde das Puiver an 
Lull innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 375°C er- 
hitzt und 8 Stunden genauso bei der gleichen Temperatur 
gebrannt. Nach Abkuhlen wurde das erhaltene schwarze 
Puiver (7,27 g) mit Wasser (3,4 1) innerhalb 4 Stunden unter 
Verwendung eines Glasfilters gewaschen. Dann wurde das 
Puiver bei 60°C unter Verwendung eines Rotalionsver- 
damplers vakuumgelrocknet, wobei 5,71 g eines schwarzen 
Pulvers erhalten wurden. Die TeilchengroBe des Pulvers 
wurde durch Formen auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt, wobei 
ein Rutheniumoxidkatalysator auf einem Siliciuindioxidtra- 
ger erhalten wurde, Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
theniunioxid betrug 6,1 Gew.-%. Der berechnete Wert des 
Gehalts an Ruthenium betrug 4,7 Gew.-%. 

Der Katalysator wurde durch Mischen des so erhaltenen 
Rutheniumoxidkatalysators auf dem Siliciumdioxidtrager 
(2,50 g) mit einem Titanoxid trager (5 g), dessen Teilchen- 
groBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, verdunnt und 
dann in ein Quarzreaklionsrohr (Innendurchmesser: 12 mm) 
eingebrachl. Wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer Einleiten 
des Chlorwasserstoffgases (200 ml/min) und Sauerstoffga- 
scs (200 ml/min) und Einstellen der Innentemperatur auf 
300°C wurde die Reaktion durchgefiihrt. 1,6 Stunden nach 
Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor 
pro Einheitsgewicht des Katalysators 3,36 x 10" 4 mot/ 
min • g-Katalysator. 

Beispiel 5 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Ein im Handel erhaltliches Ruiheniumchloridhydrat 
(RUCI3 • nll20) (0,85 g) wurde in einer waBrigen Salzsaure- 
losung (0,1 mol/1, 790 ml) gelost und das Gemisch uber 
Nacht stehengelassen. Dann wurde ein Aluminiumoxidpul- 
vcr (hcrgcslelll durch Mahlcn von NKHD, hcrgcslclll von 
Sumitomo Chemical Co., Ltd.) (6,00 g) in der Losung sus- 
pendiert und cine waBrige Kaliumhydroxidldsung (0,1 
mol/1) unter Ruhren zugegeben, um den pi I- Wen auf 4,5 
ein/.usiellen und dabei das Ruthenium auf Aluminiumoxid 
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auszufallen-aufeubringen. Die Menge der zugegebenen 
waBrigen Kaliumhydroxidlosung betrug 855 ml. Diese Sus- 
pension wurde unter Einstellen des pH-Werts auf 4 5 auf 
60°C erhitzt und dann 5 Stunden geriihrt. Die Menge der zu- 
gegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlosung betrug 10 ml 5 
Nach vollstandigem Ruhren wurde die Suspension auf 
Raumtemperatur tuftgekiihlt und iiber Nacht stehengelas- 
sen. Dann wurde der Uberstand (1200 ml) entfernt und die 
verbhebene Suspension auf einem auf 130°C erhitzten Ol- 
bad zur Trockne eingedampft, wobei ein schwarzes Pulver 10 
erhalten wurde. Das schwarze Pulver wurde innerhalb 
1 Stunde an Luft von Raumtemperatur auf 170°C erhitzt und 
bei der gleichen Temperatur 8 Stunden gebrannt. Dann 
wurde das Pulver innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur 
auf 375 C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 8 Stun- 15 
den genauso gebrannt. Nach Abkuhlen wurde das erhaltene 
schwarzlich grime Pulver (6,32 g) innerhalb 4 Stunden unter 
Verwendung eines Glasfilters mit Wasser (3,4 1) gewaschen 
Dann wurde das Pulver bei 60°C unter Verwendung eines 
Rotations verdampfers vakuumgetrocknet, wobei 5 71 g ei- ?0 
nes schwarzlich griinen Pulvers erhalten wurden. Die Teil- 
chengroBe dieses Pulvers wurde durch Formen auf 12 bis 
18,5 mesh eingestellt, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator 
aul einem Aluminiumoxidtrager erhalten wurde Der be- 
rechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid betrug 25 
6,1 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium 
betrug 4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Alu- 

wie in Bei spiel 2 beschrie- 
ben in ein Quarzreaktionsrohr eingebracht. Mit der gleichen 30 
Reaktionsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben auBer 
daB die Innentemperatur auf 300 f> C eingesteUt wurde wurde 
die Reaktion durchgefuhrt. 1,3 Stunden nach Beginn der 
Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheits- 
gewicht des Katalysators 2,74 x 10 4 moi/min ■ g-Katafysa- 35 
tor. J * 
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net, wobei 5,83 g eines schwarzlich griinen Pulvers erhalten 
wurden. Die TeilchengroBe des Pulvers wurde durch For- 
men auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt, wobei ein Ruthenium- 
oxidkatalysator auf einem Zirkoniumoxidtrager erhalten 
wurde. Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid 
betrug 6,1 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Zir- 
koniumoxidtrager (2,50 g) wurde wie in Beispiel 2 beschrie- 
ben in ein Reaktion srohr eingebracht. Mit der gleichen Re- 
aktionsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer 
daB die Innentemperatur auf 300°C eingestellt wurde wurde 
die Reaktion durchgefuhrt. 1,5 Stunden nach Beginn der 
Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheits- 
gewicht des Katalysators 2,93 x 10 4 mol/min • g-Katalvsa- 
tor. 

Beispiel 7 



Beispiel 6 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren heree- 40 
stellt. Ein im Handel erhaltliches Rutheniumchloridhydrai 
(RuCl 3 - nH 2 0) (0,85 g) wurde in waBriger Salzsaurelosung 
(0,1 mol/1, 790 ml) gelost und das Gemisch iiber Nacht ste- 
hengelassen. Dann wurde ein Zirkoniumoxidpulver (heree- 
stellt durch Mahlen von E-26II1, hergestellt von Nikki Che- 45 
mical Co., Ltd.) (6,01 g) in der Losung suspendiert und eine 
waBnge Kaliumhydroxidlosung (0,1 mol/1) unter Ruhren 
zugegeben, urn den pH-Wert auf 4,5 einzustellen und dabei 
das Ruthenium auf dem Zirkoniumoxid au szu fallen -aulzu- 
bnngen. Die Menge der zugegebenen waBrigen Kaliumhv- 50 
droxidiosung betrug 460 ml. Die Suspension wurde unter 
Einstellen des pH-Werts auf 4,5 auf 60°C erhitzt und dann 
5 Stunden geriihrt. Die Menge der zugegebenen waBrigen 
Kaliumhydroxidlosung betrug 11,5 ml. Nach vollstandigem 
Ruhren wurde die Suspension auf Raumtemperatur luftge- 55 
kiihlt und iiber Nacht stehengelassen. Dann wurde der Uber- 
stand (1200 ml) entfernt und die verbliebene Suspension auf 
einem auf 130°C erhitzten Olbad zur Trockne eingedampft 
wobei ein schwarzes Pulver erhalten wurde. Das schwarze 
Pulver wurde innerhalb 1 Stunde an Luft von Raumtempe- 60 
ratur auf 170°C erhitzt und 8 Stunden bei der gleichen Tem- 
peratur gebrannt. Dann wurde das Pulver innerhalb 1 Stunde 
von Raumtemperatur auf 375°C erhitzt und bei der gleichen 
lempcratur genauso 8 Stunden gebrannt. Nach Abkuhlen 
wurde das erhaltene schwarzlich griine Pulver (6,9 g) inner- 65 
halb 4 Stunden unter Verwendung eines GlasfiHcrs mil Was- 
ser (3,4 1) gewaschen. Dann wurde das Pulver unter Verwen- 
dung eines Rotationsverdampfers bei 60 n C vakuumgetrock- 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Ein im Handel erhaltliches Rutheniumchloridhydrai 
(RuCl 3 • nH 2 0) (0,37 g) wurde in einer waBrigen Salzsaure- 
losung (2 mol/1, 457 ml) gelost und das Gemisch 1 Stunde 
stehengelassen. Dann wurde ein Titanoxidpulver (Nr 1 her- 
gestellt von Catalyst & Chemicals Industries Co., Ltd.) 
(34,7 g) in der Losung suspendiert und eine waBrige Kali- 
umhydroxidlosung (2 mol/i) unter Ruhren zugegeben urn 
den pH-Wert auf 4,5 einzustellen und dabei das Ruthenium 
auf Tilanoxid auszufallen-aufzubringen. Die Menge der zu- 
gegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlosung betrug 604 g. 
Die Suspension wurde unter Einstellen des pi I- Wens auf 4 5 
auf 60"C erhitzt und dann 3 Stunden geruhrt. Die Menge der 
zugegebenen waBrigen Salzsaurelosung (2 mol/1) betrug 
1 g. Nach vollstandigem Riihrcn wurde die Suspension luft- 
gekiihlt und der Niederschlag filtriert. Der filtrierte Nieder- 
schlag wurde bei 60°C getrocknet, wobei ein gelbes Pulver 
erhalten wurde. Das gelbe Pulver wurde an Luft innerhalb 
1 Stunde von Raumtemperatur auf 170°C erhitzt und 
8 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt. Dann 
wurde das Pulver an Luft innerhalb 1 Stunde von Raumtem- 
peratur auf 375°C erhitzt und 8 Stunden bei der gleichen 
lemperatur genauso gebrannt. Nach Abkuhlen wurde ein 
graues Pulver erhalten. Das erhaltene Pulver wurde inner- 
halb 7 Stunden unter Verwendung eines Glasfilters mit Was- 
ser (3,5 1) gewaschen. Dann wurde das Pulver 4 Stunden bei 
60 C getrocknet, wobei 33,5 g eines grauen Pulvers erhalten 
wurden. Die TeilchengroBe dieses Pulvers wurde durch For- 
men auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt, wobei ein Ruthenium- 
oxidkatalysator auf einem Titanoxidtrager erhalten wurde 
Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid be- 
trug 0,50 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 0,38 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem li- 
tanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Reaktionsrohr wie in Bei- 
spiel 2 beschrieben eingebracht. Mit der gleichen Reakli- 
onsdurchriihrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer daB 
die Innentemperatur auf 300°C eingestellt wurde und Chlor- 
wasserstoffgas (192 ml/min) und Sauerstoffgas (184 ml/ 
min) eingeieitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt 
- Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsak- 
tivitat an Chlor pro Einheitsgewicht des Kalaivsators 0.35 x 
10 4 niol/min g-Katalysator. 

Beispiel 8 



Ein Katalysator wurde mil folgendem Verfahren her^e- 
siellt. Em ,m Handel erhaltliches Rulhcniumchloridhydrat 
(Ku(.! 3 ■ nTI 2 0) (0,74 g) wurde in einer waBrigen Salzsiiure- 
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losung (2 mol/l. 457 ml) gelost unci das Gemisch 30 Minu- 
ten stehengelassen. Dann wurde ein Tuanoxidpulver (Nr. 1, 
hergestellt von Catalyst & Chemicals Industries Co., Ltd.) 
(34,7 g) in der Losung suspendiert und eine waBrige Kali- 
umhydroxidlosung (2 mol/1) unter Ruhren zugegeben, urn 5 
den pH-Wcrt auf 4.5 einzustellen und dabei das Ruthenium 
auf Titanoxid auszu fallen- auf zubringen. Die Mcnge der zu- 
gegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlosung beu*ug 463 ml. 
Die Suspension wurde unter Einstellen des pH- Werts auf 4,5 
auf 60°C erhitzt und dann 3 Stunden geruhrt. Die Menge des io 
zugegebenen Kaliumhydroxids betrug 0,5 ml. Nach voll- 
standigem Ruhren wurde die Suspension luflgekuhlt und der 
Niederschlag filtriert. Der filtrierte Niederschlag wurde bei 
60°C getrocknet, wobei ein Pulver erhallen wurde. Das Pul- 
ver wurde an Luft innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur 15 
auf 170°C erhitzt und 8 Stunden bei der gleichen Tempera- 
tur gebrannt. Dann wurde das Pulver an Luft innerhalb 

1 Stunde von Raumtemperatur auf 375°C erhitzt und 
8 Stunden bei der gleichen Temperatur genauso gebrannt. 
Nach Abkiihlen wurde ein graues Pulver erhalten. Das er- 20 
haltene Pulver wurde innerhalb 3 Stunden unter Verwen- 
dung eines Glasfilters mil Wasser (3 1) gewaschen. Dann 
wurde das Pulver 4 Stunden bei 60°C getrocknet, wobei 
33,6 g eines grauen Pulvers erhalten wurden. Die Teilchen- 
groBe dieses Pulvers wurde durch Formen auf 12 bis 18.5 25 
mesh eingestellt, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf 
eincm Titanoxidtrager erhalten wurde. 

Der berechnele Wert des Gehalts an Rulheniuinoxid be- 
trug l,0Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 0,75 Gew.-%. 30 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Ti- 
tanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Reaktionsrohr wie in Bei- 
spiel 2 beschrieben eingebracht. Mit der gleichen Reakti- 
onsdurchfuhrung wie in Bei spiel 2 beschrieben. auBer daB 
die Innentemperatur auf 300°C eingestellt wurde und Chlor- 35 
wassersloffgas (192 ml/min) und SauerstofFgas (184 ml/ 
min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefiihrt. 

2 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsak- 
tivitat an Chlor pro Einheitsgewicht des Katalysators 0,85 x 
10~ 4 mol/min g-Katalysator. 40 

Beispiel 9 

Ein Katalysator wurde mil folgendem Verfahren herge- 
stellt. Ein im Handel erhaitliches Rutheniumchloridhydrai 45 
(RuCl 3 • nH^O) (4,23 g) wurde in eincr waBrigen Salzsaure- 
losung (2 mol/1, 228 ml) gelost und das Gemisch 30 Minu- 
ten stehengelassen. Dann wurde ein Titanoxidpulver (Nr. 1 , 
hergestellt von Catalyst & Chemicals Industries Co., Ltd.) 
(30,0 g) in der Losung suspendiert und eine waBrige Kali- 50 
umhydroxidlosung (2 mol/l) unter Ruhren zugegeben, urn 
den pH-Wert auf 4.5 einzustellen und dabei das Ruthenium 
auf Titanoxid auszufallcn- auf zubringen. Die Menge der zu- 
gegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlosung (2 mol/1) be- 
trug 206 ml. Die Suspension wurde unter Einstellen des pi I- 55 
Werts auf 4,5 auf 60°C erhitzt und dann 5 Stunden geruhrt. 
Die Menge der zugegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlo- 
sung (0,1 mol/1) betrug 125 ml. Eine waBrige Kaliumhydro- 
xidlosung (0,1 mol/1, 102 ml) wurde zugegeben, um den 
pll-Wert auf 7,0 einzustellen. Nach vollstandigcm Ruhren oo 
wurde die Suspension auf Raumtemperatur luflgekuhlt und 
der Niederschlag filtriert. Der filtrierte Niederschlag wurde 
8 Stunden bei 60°C getrocknet, wobei 33,4 g eines grunlich 
grauen Pulvers erhalten wurden. Ein Tcil (6,67 g) wurde von 
• diescm griinlich grauen Pulver genommen, innerhalb 65 
1 St unde an Luft von Raunilcmperalur bis 170 W C erhitzt und 
8 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt. Dann 
wurde es innerhalb 1 Stunde von Raunilcmperalur auf 
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375°C erhitzt und 8 Stunden bei der gleichen Temperatur 
genauso gebrannt. Nach Abkiihlen wurde ein griinlich 
graues Pulver erhalten. Das erhaltene Pulver wurde inner- 
halb 3 Stunden unter Verwendung eines Glasfilters mit Was- 
ser (3 1) gewaschen. Dann wurde das Pulver bei 60°C unter 
Verwendung eines Rotationsverdampfers vakuumgeirock- 
net, wobei 6,01 g eines schwarzen Pulvers erhalten wurden. 
Die TeilchengroBe dieses Pulvers wurde durch Formen auf 
12 bis 18,5 mesh eingestellt, wobei ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf einem Titanoxidtrager erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid be- 
trug 6,2 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Ti- 
tanoxidtrager (2,50 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie 
in Beispiel 2 beschrieben eingebracht. Mit der gleichen Re- 
aktionsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer 
daB die Innentemperatur auf 301 °C eingestellt wurde und 
Chlorwasserstoffgas (190 ml/min) eingeleitet wurde, wurde 
die Reaktion durchgefuhrt. 2,1 Stunden nach Beginn der 
Reaktion betrug die Bildungsakti vital an Chlor pro Einheits- 
gewicht des Katalysators 4,90 x 10" 4 mol/min • g-Katalysa- 
tor. 

Beispiel 10 

Ein Katalysator wurde mil folgendem Verfahren herge- 
stcllt. Ein im Handel erhaitliches Rulheniumchloridhydrat 
(RuCl 3 • nll 2 0) (13,0 g) wurde in einer waBrigen Salzsaure- 
losung (2 mol/1, 606 ml) gelost und das Gemisch 30 Minu- 
ten stehengelassen. Dann wurde ein Titanoxidpulver (Nr. 1, 
hergestellt von Catalyst & Chemicals Industries Co., Ltd.) 
(34,7 g) in der Losung suspendiert und eine waBrige Kali- 
umhydroxidlosung (2 mol/1) unter Ruhren zugegeben, um 
den pll-Wert auf 4,5 einzustellen und dabei das Ruthenium 
auf Tit anoxid auszufallen-aufzubringen. Die Menge der zu- 
gegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlosung betrug 675 ml. 
Die Suspension wurde unter Einstellen des pH- Werts auf 4,5 
auf 60°C erhitzt und dann 3 Stunden geruhrt. Die Menge des 
zugegebenen Kaliumhydroxids betrug 3 ml. Nach vollstan- 
digem Ruhren wurde die Suspension luftgekuhlt und der 
Niederschlag filtriert. Der filtrierte Niederschlag wurde bei 
60°C getrocknet, wobei ein grunlich graues Pulver erhalten 
wurde. Das grunlich graue Pulver wurde innerhalb 1 Stunde 
an Luft von Raumtemperatur bis 170°C erhitzt und 8 Stun- 
den bei der gleichen Temperatur gebrannt. Dann wurde das 
Pulver innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 375°C 
erhitzl und 8 Stunden bei der gleichen Temperatur genauso 
gebrannt. Nach Abkiihlen wurden 44,0 g eines grunlich 
grauen Pulvers erhallen. Ein Teil (8,0 g) wurde vom Pulver 
erhalten und innerhalb 3 Stunden unter Verwendung eines 
Glasfilters mit Wasser (3 1) gewaschen. Dann wurde das Pul- 
ver bei 60°C 8 Stunden getrocknet, wobei 6,8 g eines griin- 
lich grauen Pulvers erhalten wurden. Die TeilchengroBe die- 
ses Pulvers wurde durch Formen auf 12 bis 18,5 mesh ein- 
gestellt, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf eincm Ti- 
tanoxidtrager erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid be- 
trug 14,9 Gew.-%. Der berechnele Wert des Gehalts an Ru- 
thenium beirug 1 1,3 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Ti- 
tanoxidtrager (2,50 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie 
in Beispiel 2 beschrieben eingebracht. Mit der gleichen Re- 
aktionsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer 
daB die Innentemperatur auf 300°C eingestellt wurde und 
Chlorwasserstoffgas (190 ml/min) eingeleitet wurde, wurde 
die Reaktion durchgefuhrt. 2,0 Stunden nach Beginn der 
Reaktion beirug die Bildungsakliviiai an Chlor pro Einheits- 
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gewicht des Katalysators 6,1 x 1(H mol/min ■ g-Katalvsa- 
tor. 

Beispiel 11 

Ein Katalysator wurde mil folgendem Verfahren herec- 
^;, Ein »n H ande i erhaltliches Ruiheniumchloridhydrat 
(KuCl 3 ■ nH 2 0) (18,4 g) wurde in einer waBrigen Salzsaure- 
losung (2 mol/1, 861 ml) geiost und das Gemisch 30Minu- 
ten stehengelassen. Dann wurde ein Titanoxidpulver (Nr 1 to 
hergesteUt von Catalyst & Chemicals Industries Co., Ltd ) 
(J4,7 g) in der Lbsung suspendiert und eine waBrige Kali- 
umhydroxidlosung (2 mol/l) unter Riihren zugegeben um 
den pH-Wert auf 4,5 einzustellen und dabei das Ruthenium 
auf 1 itanoxid auszufaUen-aufzubringen. Die Menge der zu- 15 
gegebenen waBrigen Kahmnhydroxidlosung betrug 990 ml 
Die Suspension wurde unter Einstellen des pll-Werts auf 4 5 
aut 60°C erhitzt und dann 3 Stunden geruhrt. Die Menge des 
zugegebenen Kaliumhydroxids betrug 7 ml. Nach voll stan- 
digem Ruhren wurde die Suspension auf Raum tempera tur 20 
luitgekuhll und der Niederschlag filtriert. Der fiilrierte Nie- 
derschlag wurde bei 60°C getrocknet, wobei ein griinlich 
graues Pulver erhalten wurde. Das griinlich graue Pulver 

in " erhalb 1 Stunde an Luft von Raumtemperatur bis 
170 C erhitzt und 8 Stunden bei der gleichen Temperatur ?5 
gebrannt.. Dann wurde das Pulver innerhalb 1 Stunde von 
Raumtemperatur auf 375°C erhitzt und 8 Stunden bei der 
gleichen lemperatur genauso gebrannt. Nach Abkuhlen 
wurden 47 2g ernes griinlich grauen Pulvers erhalten. Ein 
leil (8,2 g) wurde von dem griinlich grauen Pulver erhalten 30 
und innerhalb 3 Stunden unter Verwendung eines Clasfiiters 
?nl^o S f r 0 0 8 ewaschen - D *nn wurde das Pulver bei 
8 Smnden getrocknet, wobei 6,8 g eines griinlich 
grauen Pulvers erhalten wurden. Die TeilchengroBe dieses 
Pu vers wurde durch Eormen auf 12 bis 18,5 mesh einge- 35 
stellt, wobei ein Rutheniumoxidkatalvsator auf einem Titan- 
oxidtrager erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid be- 
trug 19,9 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 15,0 Gew.-%. 40 

Der so erhaltenc Ruthcniumoxidkatalysator auf dem Ti- 
tanoxidtrager (2,50 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie 
in Beispiel 2 beschrieben eingebracht. Mit der gleichen Re- 
aktionsdurchfiihrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer 
daB die Innentemperatur auf 300°C eingestellt wurde und 45 
ChlorwasserstorTgas (190 ml/min) eingeleitet. wurde, wurde 
die Reaktion durchgefiihrt. 1,9 Stunden nach Beginn der 
Reaktion betrug die Bildungsaktivitat. an Chlor pro Einheits- 
gewicht des Katalysators 7,1 x 10~ 4 mol/min • g-Kaialysa- 
° r * 50 
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durch Rontgenstreuung nachgewiesen. Das Vorhandensein 
von Rutheniumoxid wurde durch XPS bestatigt, aber kein 
Rutheniummet.all wurde nachgewiesen. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid be- 
trug 6,5 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 4,9 Gew.-%. 

Der Katalysator wurde durch ausreichendes Mischen des 
so erhaltenen Rutheniumoxidkatalysators auf dem Titan- 
oxidtrager (2,5 g) mit einem Titanoxidtrager (5 g) verdiinnt 
dessen TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war' 
und dann in ein Quarzreaktionsrohr (Innendurchmesser 
12 mm) eingebracht. Mit der gleichen Reaktion sdurchfuh- 
rung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer daB Chlorwasser- 
stotrgas (190 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) ein- 
geleitet wurden und die Innentemperatur auf 300°C einee- 
stellt wurde, wurde die Reaktion durchgefiihrt. 2,3 Stunden 
nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an 
Chlor pro Einheitsgewicht des Katalysators 3,59 x 10~ 4 mol/ 
min • g-Katalysator. 

Beispiel 13 



Beispiel 12 

Ein Katalysator wurde mil folgendem Verfahren heree- 
steilt. Ein kugelfonniger (1 bis 2 mm Durchmesser) 5 Gew - 55 
%iger Rutheniummetallkatalysator auf 11 tanoxidtraeer 
(hergesteUt von N.E. Chemcat Co.) wurde an Luft innerhalb 
etwa 1 Stunde von Raumtemperatur auf 350°C erhitzt und 
3 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt, wobei 
5,08 g eines kugeltormigen blaulich schwarzen FestslolTs fio 
erhalten wurden. Der erhaltene Fesistoff wurde gemahlen 
urn die leilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh einzustellen wo- 
bei ein Katalysator erhalten wurde, in dem cin Ruthenium- 
metallkatalysator auf einem Titanoxidtrager oxidicrt ist Der 
^ a "J Cnc Katalysator wurde durch Rontgenstreuung und 65 
X S (Rontgen-Photoelektroncn-Spektroskopie) analvsiert 
Als Lrgebms wurde das Vorhandensein von Ruthenium- 
oxidteilchen bestatigt, abcr kein Rutheniummelail wurde 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
steUt.. Im Handel erhaltliches Teu-aethvlorthosilicat (41 9 p) 
wurde in Ethanol (93 ml) geiost und Titantetraisopropoxid 
Oo,/ g) unter Ruhren bei Raumtemperatur in die Losune 
gegossen und die Losung 1 Stunde bei Raumtemperatur ge- 
ruhrt. Dann wurde eine Losung, die durch ausreichendes 
Mischen einer waBrigen Essigsaurelosung (0,01 mol/1) her- 
gesteUt durch Losen von Essigsaure (0,14 g) in hochreinem 
Wasser (233 ml), mit Ethanol (93 ml) erhalten wurde zur 
vorstehenden Losung gelropft. Wahrend die Wasserlosuno 
zugetroplt wurde, bildete sich ein weiBer Niederschlag" 5 
Nach vollstandigcm Zutropfen wurde die Losung 1 Stunde 
bei Raumtemperatur geruhrt. Dann wurde die Losung unter 
Ruhren erhitzt und auf einem Olbad bei 110°C fur 1 St unde 
unter RuckfluB erhitzt. Die Temperatur der Losung zu die- 
sem Zeitpunkt betrug 80°C. Die Losune wurde lurlgekiihlt 
mil einem GlasfiTter filtriert, mit hochreinem Wasser 
POO ml) gewaschen und dann wieder filtriert. Nachdem die- 
ses Verlahren zweimal wiederholi worden war, wurde die 
entstandene Masse 1 Stunde an Luft bei 60°C getrocknet, 
tur 1 Stunde von Raumtemperatur auf 550°C erhitzt und 
dann 3 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt, wo- 
bei 19,8 g eines weiBen FeststoiTs erhalten wurden Der er- 
haltene FeststofT wurde gemahlen, wobei cin Titandioxid- 
Sihciumdioxid-Pulver erhalten wurde. 

Das erhaltenc Titandioxid-Siliciumdioxid-Pulver (I^p) 
wurde mit einer losung getrankt, die durch Losen einel im 

nT.V TT ^ erhmilichen Rutheniumchloridhydrats 
RUCI3 -nH 2 0, Gehalt an Ru: 35,5%) (1,69 g) in Wasser 
U5 g) hergesteilt wurde, gefolgt von 1 Stunde Trocknen an 
Lul l bei 60°C, um Rutheniumchlorid auf den Trager auizu- 
bnngen. Das auf den Trager aufgebrachte wurde unter ei- 

"fnn S w° n \ aUS WasserslolT (50 ml/min) und StickstofT 
(lOOml/min) innerhalb 1 Stunde und 30 Minuten von 
Raumtemperatur auf 300°C erhitzt bei der gleichen Tempe- 
ratur Stunde reduzicrt und dann auf Raumtemperatur ab- 
gekuhlt, wobei 12,5 g eines schwarzen Rutheniummetalls 
aut einem Titandioxid- Siliciumdioxid-Pulvcr als Trager er- 
halten wurden. 

Das entstandene Rutheniummetall auf dem 'lltandioxid- 
Siliciurndioxid-Pulver als Trager (6,2 g) wurde in einem 
Lultstrom (100 ml/min) innerhalb 2 Stunden von Raumtem- 
peratur auf 350°C erhitzt und dann 3 Stunden bei der glei- 
chen lemperatur gebrannt, wobei 5,8 g eines schwarzen 
1 u vers erhalten wurden. Die TeilchengroBe des erhaltenen 
Pulvers wurde durch Eormen auf 12 bis 18,5 mesh einge- 
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stelll, wohei ein Ruiheniumoxidkatalysator auf einem Titan- 
dioxid-Siliciumdioxid-Trager crhaltcn wurdc. 

Der berechnete Wert das Gc halls an Rutheniumoxid war 
wie folgt. 

5 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 + Si0 2 ) x 100 = 6,1 Gcw,-%. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie 
folgl. 

10 

Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 + Si0 2 ) x 100 = 4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniunioxidkatalysator auf dem Ti- 
landioxid-Siliciumdioxid- Trager (2,5 g) wurde wie in Bei- 
spiel 2 beschrieben ohne Verdun nen mit dem Titanoxidlra- 15 
ger in ein Reaklionsrohr eingebrachi. Mil der gleichen Re- 
aktionsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer 
Einleiten von Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauer- 
stoffgas (213 ml/min) und Einstellen der Innentemperatur 
auf 301°C wurde die Reaktion durchgefuhrl. 2,4 Stunden 20 
nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktiviial an 
Chlor pro Einheitsgewicht des Katalysators l,44x 10~ 4 mol/ 
min • g-Katalysator. 

Beispiel 14 25 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
slellt. Im Handel erhiilllich.es Tetraethylorthosilical (41,7 g) 
wurde in Ethanol (186 ml) gelosi und Titanteiraisopropoxid 
(56,8 g) unter Riihren bei Raumtemperatur in die Losung 30 
gegossen und die Losung 30 Minuten bei Raumtemperalur 
geriihrl. Dann wurde eine Losung, die durch ausreichendes 
Mischen ciner waBrigen Essigsaurelosung (0,01 mol/l), her- 
gestellt durch Losen von Essigsaurc (0, 14 g) in hochreinem 
Wasser (233 mi), mit Ethanol (93 ml) erhalten wurde, zur 155 
vorstehenden Losung getropfl. Wahrend die Wasserldsung 
7.ugelropft wurde, bildcte sich ein weiBer Niederschlag. 
Nach vollslandigem Zu tropic n wurde die Losung 30 Minu- 
ten bei Raumtemperatur geruhrt. Dann wurde die Losung 
unter Riihren erhitzt und auf einem Olbad bei l02 n C fur 40 
1 Stunde unter RiickfluB erhitzt. Die Tcmpcratur der Losung 
zu diesem Zeitpunkt betrug 80°C. Die Losung wurde luftge- 
kiihlt, mit einem Glasfilter hTtriert, mit hochreinem Wasser 
(500 ml) gewaschen und dann wieder filtrierl. Nachdem die- 
ses Verfahren zweimal wicderholt worden war, wurde die 45 
entstandene Masse 4 Stunden an Lull bei 60°C gelrocknet, 
fur 1 Stunde von Raumtemperatur auf 550°C erhitzt und 
dann 3 Stunden bei der gleichen Tempcralur gebrannt, wo- 
bei 27,4 g eines weiBen Feststoffs erhalten wurden. Der er- 
haltene Feststoff wurde gemahlen, wobei ein Tilandioxid- 50 
Siliciumdioxid-Pulver erhalten wurde. 

Das erhaltene Titandioxid-Siliciumdioxid-Pulver (7,0 g) 
wurde mil ciner Losung gctrankt, die durch Losen eines im 
Handel erhalt lichen Rutheniumchloridhvdrats 

(RuCI 3 ■ nll 2 0, Gchalt an Ru: 35,5%;) (0,97 g) in Wasser 55 
(7,2 g) hergeslelli wurde, gefolgt von 1 Stunde Trocknen an 
Lull bei 60°C, um Rutheniumchlorid auf den Trager aufzu- 
bringen. Das auf den Trager aufgebrachte wurde unter ei- 
nem Strom aus WasserstolT (50 inl/min) und StickstofT 
(100 ml/min) innerhalb 1 Stunde und 30 Minuten von 60 
Raumtemperatur auf 300°C. 1 erhit/l, bei der gleichen 'Jbmpe- 
ratur 1 Stunde reduziert und dann auf Raumtemperatur luft- 
gckuhlt, wobei ein graulich braunes Rutheniummetall auf 
einem Tiiandioxid-Siliciumdioxid-Pulver als Iragcr erhal- 
ten wurde. 65 

Das entstandene Rulheniumnielall auf dem 'Htandioxid- 
Siliciumdioxid-l'ulver als Trager wurde in einem Luflstrom 
(lOOml/niin) innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 
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300°C erhityi und dann 3 Stunden bei der gleichen Tempera- 
tur gebrannl, wobei 7,5 g eines grauen Pulvers erhalien wur- 
den. Die TeilchengroBe des erhaltenen Pulvers wurde durch 
Formen auf 12 bis 18,5 mesh cingestcllt, wobei ein Ruiheni- 
umoxidkatalysator auf dem Titandioxid-Siliciumdioxid- 
Trager erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war 
wie folgl. 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 + Si0 2 ) x 100 = 6,1 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie 
folgt. 

Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 + Si0 2 ) x 100 = 4,6 Gew.-% 

Der so erhaltene RutheniumoxidkataJysator auf dem Tt- 
tandioxid-Siliciumdioxid- Trager (2,5 g) wurde wie in Bei- 
spiel 2 beschrieben in ein Quarzreaktionsrohr eingebracht. 
Mil der gleichen Reaktion sdurclifuhrung wie in Beispiel 2 
beschrieben, auBer Einleiten von Chlorwasserstoffgas 
(180 ml/min) und Sauerstoffgas (180 ml/min) und Einstel- 
len der Innentemperatur auf 300°C wurde die Reaktion 
durchgefuhrl. 1 ,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug 
die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheitsgewicht des Ka- 
lalysators 2,00 x 10~ 4 mol/min • g-Katalysator. 

Beispiel 15 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
slelli. Das mit dem gleichen Ilerstel lungs verfahren wie in 
Beispiel 14 beschrieben erhaltene Rutheniummetall auf Ti- 
tandioxid-Siliciumdioxid-Pulver wurde in einer Luftatmo- 
sphare innerhalb 2 Stunden und 30 Minuten von Raumtenir 
peratur auf 450°C erhitzt und dann 3 Stunden bei der glei- 
chen Temperatur gebrannt, wobei 7,6 g eines grauen Pulvers 
erhalten wurden. Die TeilchengroBe des entstandenen Pul- 
vers wurde auf 12 bis 18,5 mesh durch Formen eingestellt, 
wobei ein Rutheniumoxidkatalvsator auf einem Titandi- 
oxid-Siliciumdioxid-Trager erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war 
wie folgt. 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 + Si0 2 ) x 100 = 6,1 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie 
folgl. 

Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 + Si0 2 ) x 100 = 4,6 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem '11- 
tandioxid-Siliciumdioxid-Trager (2,5 g) wurde wie in Bei- 
spiel 2 beschrieben in ein Reaklionsrohr eingebracht. Mil 
der gleichen Reaktionsdurch fun rung wie in Beispiel 2 be- 
schrieben, auBer Einleiten von Chlorwasserstoffgas 
(180 ml/min) und Sauerstoffgas (180 ml/min) und EinsLel- 
len der Inneniemperatur auf 300°C wurde die Reaktion 
durchgefuhrl. 1 ,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug 
die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheitsgewicht des Ka- 
lalysalors 1,14 x 10~ 4 mol/min • g-Katalysalor. 

Beispiel 16 

Ein Katalysator wurdc mil folgendem Verfahren hcrge- 
sicllt. Ein kugclformiger (1 bis 2 mm Durchmesser) 5 Gew.- 
%iger Ruihcniummclallkatalysalor auf einem Tilanoxidlra- 
gcr (6,02 g. hcrgcstellt von N.Ii. Chemcat Co.) wurde mil ci- 
ner hergestellien waBrigen Kaliumchloridlosung (0,5 mol/l) 
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getrankt, bis Wasser aus der Oberflache des Katalysators 
drang, und dann 10 Minuten bis 1 Stunde an Luft bei 60°C 
getrocknet. Das Verfahren wurde zweimal wiederholt Die 
Trankmenge der waBrigen Kaliumchloridlosung betrug 
3,04 g beim ersten Mai bzw. 2,89 g beim zweiten Mai und 5 
die Gesamtmenge betrug 5,93 g. Der berechnete Wert des 
Molverhaltnisses von Kaliumchlorid zu Ruthenium betrug 
1,0. Dann wurde der Katalysator an Luft fiir 4 Stunden bei 
60°C getrocknet, innerhalb 1 Stunde an Luft von Raumtem- 
peratur auf 350°C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen io 
lemperatur gebrannt, wobei ein kugelforniiger Feststoff er- 
halten wurde. Hochreines Wasser (500 ml) wurde zum ent- 
standenen Fes ts (off gegeben und nach 1 Minute Ruhren bei 
Raumtemperatur wurde der Katalysator filtriert Nach vier- 
mahgem Wiederholen des Verfahrens wurde der Feststoff 15 
4 Stunden an Luft bei 60°C getrocknet, wobei 5,89 g eines 
kugeirormigen blaulich schwarzen Katalysators erhalten 
wurden. Der Feststoff wurde gemahlen, urn die Teilchen- 
groBe auf 12 bis 18,5 mesh einzustellen, wobei ein Rutheni- 
umoxidkatalysator auf einem Titanoxidtrager erhalten 
wurde. Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid 
betrug 6,5 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 4,9 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalvsator auf dem Ti- 
tanoxidtrager (2,50 g) wurde wie in Beispiel 2 beschrieben 25 
in ein Quarzreaktionsrohr eingebracht. Mit der gleichen Re- 
akuonsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer 
Einlciten von Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauer- 
stoftgas (213 ml/min) und Einstellen der Innentemperatur 
(heiBer Punkt) auf 301 "C wurde die Reaktion durchgefuhrt 30 
1,5 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungs- 
aktivitat an Chlor pro Einheitsgewicht des Katalysators 4 1 9 
x 10 4 mol/min • g-Katalysator. 
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aktionsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben auBer 
Einleiten von Chlorwasserstoffgas (190 ml/min) und Sauer- 
stoffgas (200 ml/min) und Einstellen der Innentemperatur 
auf 30 1°C wurde die Reaktion durchgefuhrt. 1,4 Stunden 
nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an 
Chlor pro Einheitsgewicht des Katalysators 4, 14 x 10~ 4 
mol/min • g-Katalysator. 

Beispiel 18 



Beispiel 17 
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Bin Katalysator wurde mit folgendem Verfahren heree- 
stellt. Ein kugelforniiger (1 bis 2 mm Durchmesser) 5 Gew - 
%iger Rutheniummetallkatalysator auf einem Titanoxidtra- 
ger (6,0 g, hergestellt von N.E. Chemcat Co.) wurde mit ei- 40 
ner hergestellten waBrigen Kaliumchloridlosung (4 mol/l) 
getrankt, bis Wasser aus der Oberflache des Katalysators 
drang, und dann 10 Minuten bis 1 Stunde an Luft bei 60°C 
getrocknet. Das Verfahren wurde zweimal wiederholt Die 
Trankmenge der waBrigen Kaliumchloridlosung betrug 45 
--•95 g beim ersten Mai bzw. 3,72 g beim zweiten Mai und 
die Gesamtmenge betrug 6,67 g. Der berechnete Wert des 
Molverhaltnisses von Kaliumchlorid zu Ruthenium betrug 
10,0. Dann wurde der Katalysator an Lull Fur 4 Stunden bei 
60 C getrocknet, innerhalb 1 Stunde an Luft von Raumtem- so 
pcratur auf 350°C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen 
lemperatur gebrannt. Als Ergebnis war der kugelformigc 
Katalysator aufgebrochen und ein Pulver wurde erhalten 
Hochreines Wasser (500 ml) wurde zum entstandcnen Fest- 
stofl gegeben und nach 1 Minute Ruhren bei Raumtempera- 55 
tur wurde der Katalysator filtriert. Nach viermaligem Wie- 
derholen des Verfahrens wurde der Feststoff 4 Stunden an 
Luft. bei 60°C getrocknet, wobei 5,37 g eines blaulich 
schwarzen Pulverkatalysators erhalten wurden Die Teil- 
chengroBe des erhaltenen Pulvers wurde durch Formen auf 60 
y bis 18,5 mesh eingestellt, wobei ein Rutheniumoxidkata- 
lysator aut einem Titanoxidtrager erhalten wurde Der be- 
rechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid betrug 
6,5 (;cw.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium 
betrug 4,9 Gcw.-%. 65 

Dcr so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Ti- 
lanoxidtrager (2,46 g) wurde wie in Beispiel 2 beschrieben 
in ein Quarzreaktionsrohr eingebracht. Mit der gleichen Rc- 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
slellt. Ein kugelforniiger (1 bis 2 mm Durchmesser) 5 Gew- 
%iger Rutheniummetallkatalysator auf einem Titanoxidtra- 
ger (5,00 g, hergestellt von N.E. Chemcat Co.) wurde mit ei- 
ner hergestellten waBrigen Natriumchloridlosung (2 mol/l) 
getrankt, bis Wasser aus der Oberflache des Katalysators 
drang, und dann 30 Minuten bis 1 Stunde an Luft bei 60°C 
getrocknet. Das Verfahren wurde zweimal wiederholt. Die 
Trankmenge der waBrigen Natriumchloridlosung betrug 
2,28 g beim ersten Mai bzw. 2,12 g beim zweiten Mai und 
die Gesamtmenge betrug 4,40 g. Der Katalysator wurde 
4 Stunden an Luft bei 60°C getrocknet. Der berechnete Wert 
des Molverhaltnisses von Natriumchlorid zu Ruthenium 
(NaCl/Ru) betrug 3,3. Dann wurde der Katalysator an Luft 
tur 4 Stunden bei 60°C getrocknet, innerhalb etwa 1 Stunde 
an Luft von Raumtemperatur auf 350°C erhitzt und 3 Stun- 
den bei der gleichen Temperatur gebrannt. Es wurde ein ku- 
gelforniiger Feststoff erhalten. Hochreines Wasser (500 ml) 
wurde zum entstandenen Feststoff gegeben und nach 1 Mi- 
nute Ruhren bei Raumtemperatur wurde der Katalysator fil- 
triert. Nach dreimaligem Wiederholen des Verfahrens wurde 
der Feststoff 4 Stunden an Luft bei 60"C getrocknet, wobei 
4,80 g eines kugelfonnigen blaulich schwarzen Katalysators 
erhalten wurden. Der Feststoff wurde gemahlen, urn die 
TeiichengroBe auf 12 bis 1 8,5 mesh einzustellen, wobei ein 
Rutheniumoxidkatalysator auf einem Titanoxidtrager erhal- 
ten wurde. Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium- 
oxid betrug 6,5 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts 
an Ruthenium betrug 4,9 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Ti- 
tanoxidtrager (2,51 g) wurde wie in Beispiel 2 beschrieben 
in ein Quarzreaktionsrohr eingebracht . Mit der gleichen Re- 
aktionsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer 
Einleiten von Chlorwasserstoffgas (190 ml/min) und Ein- 
stellen der Innentemperatur auf 301 °C wurde die Reaktion 
durdigertihrt. 1,3 Stunden nach Beginn der Reaktion betrue 
die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheitsgewicht des Ka- 
talysators 4,28 x 10~ 4 mol/min ■ g-Katalysator. 

Beispiel 19 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren heree- 
stellt. Rutheniumchlorid RuCl 3 • nH.O (Ru-Gehalt; 35,5%) 
(2 11 g) wurde in Wasser (6,8 g) gel6st. Dann wurde ein ku- 
geliormiger Katalysatortrager fiir FlieBbettreaktion (Gehait 
an Titanoxid: 60%, Gehait an Siliciumdioxid- 40% Teil- 
chengroBe: 10-90 urn, statistischer Durchschniltswert: 
41,.. um ? hergestellt von einem Katalvsatorhersteller) (15 0 
g.) mil der Gesamtmenge der bereits hergestellten waBrigen 
Rutheniuinchloridlosung getrankt und dann 30 Minuten bei 
60 C getrocknet. Der so durch Tranken mit Rutheniumchlo- 
nd erhaltene Trager wurde zu einer waBrigen Losung her- 
gestellt durch Ldsen von 96% Natriumhydroxid (1J2 g) in 
Wasser (20,6 g) gegeben und dann das Gcmisch gcruhrt und 
10 Minuten stehengelassen. Dann wurde eine waBrige ee- 
mischle Losung von 61%iger Salpe.crsaure (0,46 g) und 
Wasser (20,8 g) zugegeben, urn den pi I- Wert auf 7 einzu- 
stellen. Der entstandene schwarze Katalysator wurde durch 
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Filtration abgetrennt und viermal mil entionisiertem Wasser 
(500 ml) gewaschen. Der Katalysator wurde 4 Stunden bei 
60°C getrocknet, innerhalb ctwa 3 Stunden und 30 Minuten 
auf 350°C erhitzt und dann bei der gleichen Temperatur 
3 Stunden gebrannt, wobei 15 J g eines schwarzen Kataly- 5 
sators erhalten wurden. Der berechnete Wert des Gehalts an 
Rutheniumoxid war wie folgt. 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 ) x 100 = 6,2 Gew.-% 

10 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium betrug 
4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidtragerkatalysator fur 
FlieBbett (0,2 g) wurde wie in Beispiel 2 beschrieben in ein 15 
Reaktionsrohr eingebracht, auBer daB er nicht mil einem Ti- 
tanoxidtrager verdiinnt wurde. Mil der gleichen Reaktions- 
durchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer daB 
ChlorwasserstotTgas (190 ml/min) eingeleitet wurde und die 
Innenlemperatur auf 300°C eingestellt wurde, wurde die Re- 20 
aktion durchgefuhrt. 1,7 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrug die Bildungsaktivitat an Chlpr pro Einheitsgewicht 
des Katalysators 7,65 x 10 4 mol/min • g-Katalysator. 

Beispiel 20 25 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Im Handel erhaltliches Rutheniumchloridhydrai 
(RuCl 3 • nII 2 O t Ru-Gehall: 35,5%) (18,4 g) wurde in waBri- 
ger Salzsaurelosung (2,0 mol/1, 861 ml) gelost und das Ge- 30 
misch 30 Minuten stehengelasscn. Dann wurde Titanoxid- 
pulver (Nr. 1, hergestelll von Caialyst & Chemicals Indu- 
stries Co., Ltd.) (34,7 g) in einer waBrigen Salzsaurelosung 
von Rutheniumchlorid suspendiert und eine waBrige Kali- 
umhydroxidlosung (2,0 mol/1) untcr Riihren zugegeben, urn 35 
den pH-Werl auf 4,5 einzustellen, wobei das Ruthenium auf 
Titanoxid ausgetallt-aufgcbrachl wurde. Die Menge der zu- 
gegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlosung betrug 983 ml. 
Dicsc Suspension wurde unter Iiinstellen des pll-Werts auf 
4,5 auf 60°C erhitzt und dann 3 Stunden geruhrt.. 40 

Die Menge der zugegebenen waBrigen Kaliumhydroxid- 
losung (2,0 mol/1) betrug 15 ml. Nach vollstandigem Ruh- 
ren wurde die Suspension luftgekiihlt und ein schwarzlich 
grunes Pulver filtriert. Die filtricrtc Substanz wurde 4 Stun- 
den bei 60°C getrocknet. Das graue Pulver wurde innerhalb 45 
1 Stunde von Raumtemperatur auf 170°C erhitzt und 
8 Stunden bei 170°C gebrannt. Dann wurde das Pulver an 
Lull innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 375°C er- 
hitzt und 8 Stunden genauso bei 375°C gebrannt. Nach Ab- 
kuhlen wurden 48,7 g eines grauen Pulvers erhalten. 50 

Dann wurde ein a-Aluminiumoxidlrager mit dcm vorstc- 
henden Rutheniumoxidkatalysator mit folgendem Verfahren 
beschichlet. a-Aluminiumoxid (3 mm Kugeln, hergestelll 
von Fu ji mi Inc.) (8 g) wurde in eine Verdampfungsschale 
(Durchmcsscr 12 cm) eingebracht. Bin Teil (3,43 g) wurde 55 
vom vorstehenden Katalysatorpulver erhalten und allmah- 
lich unter Walzen in die Verdampfungsschale gegeben. 
Dann wurde eine Losung, die 5 Gew.-% eines Titanoxidsols 
cnthalt, mchrfach aufgespruht, um den Trager zu beschich- 
tcn, wahrend der genannte Teil in die Verdampfungsschale 60 
eingebracht wurde. Die Menge der zugegebenen waBrigen 
Losung betrug 3,8 g. Die das Titanoxidsol enthaltende Lo- 
sung wurde vorher durch Vcrdunncn eines 38 Gew.-%igen 
Titanoxidsols (('SB. hergestellt von Sakai Chemical Indu- 
stry Co., Ltd.) mil Wasser hergestellt. Die beschichtctc 65 
Masse wurde bei 60°C getrocknet, innerhalb 2,7 Slundcn 
von Rauiiitcmpcralur auf 350°C crhitzi und dann 3 Stunden 
bei tier gleichen Temperatur gebrannt. Nach Abkuhlen 
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wurde die entstandene Masse innerhalb 6 Stunden unter 
Verwendung eines Glasfilters nut Wasser (2,0 1) gewaschen. 
Unter Verwendung einer waBrigen Silbernitratlosung wurde 
bestatigt, daB kein Chloridion im Wasch wasser enthalten 
war. Dann wurde sie 8 Stunden bei 60°C in einem Trockner 
getrocknet, wobei 11,1 g eines Rutheniumoxidtragerkataly- 
sators auf Titanoxid, das auf den a-Aluminiumoxidtrager 
aufgelragen war, erhalten wurden. Der Gehalt des Rutheni- 
umoxids im beschichteten Katalysator wurde untersucht. 
Der Gehalt an Ruthenium mit ICP (induktiv gekuppeltes 
Plasma) Atomemissionsspektroskopic beurug 2,9 Gew.-%. 

Der Katalysator wurde durch ausreichendes Mischen des 
so erhallenen beschichteten Katalysators (2,5 g) mit einem 
kugellormigen (2 4 mm Kugeln) Titanoxidtrager verdiinnt 
und dann in ein Quarzreaktionsrohr eingebracht. Mit der 
gleichen Reak t ion sdurchfuh rung wie in Beispiel 2 beschrie- 
ben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (189 ml/min) und Sau- 
erstoffgas (198 ml/min) eingeleitet wurden und die Innen- 
temperatur auf 299°C eingestellt wurde, wurde die Reaktion 
durchgefuhrt. 2,0 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug 
die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheitsgewicht des Ka- 
talysators 3,86 x 10 -4 mol/min • g-Katalysator. 

Beispiel 21 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Im Handel erhaltiiches Rutheniumchloridhydrat 
(RuCl 3 ■ nH 2 (), Ru-Gehalt: 35,5%) (20,5 g) wurde in wiiBri- 
ger Salzsaurelosung (2,0 mol/1, 960 ml) gelost und das Ge- 
misch 30 Minuten stehengelassen. Dann wurde Titanoxid- 
pulver (Nr. 1, hergestellt von Catalyst & Chemicals Indu- 
stries Co., Ltd.) (22,4 g) in einer waBrigen Salzsaurelosung 
von Rutheniumchlorid suspendien und eine waBrige Kali- 
umhydroxidlosung (2,0 mol/1) unter Riihren zugegeben, um 
den pi I- Wert auf 4,5 einzustellen, wobei das Ruthenium auf 
Titanoxid ausgefailt-aufgebrachl wurde. Die Menge der zu- 
gegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlosung betrug 
1070 ml. Diese Suspension wurde unter Einstellen des pH- 
Werts auf 4,5 auf 60°C erhitzt und dann 3 Stunden geruhrt. 
Die Menge der zugegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlo- 
sung (2,0 mol/l) betrug 8 ml. Nach vollstandigem Riihren 
wurde die Suspension auf Raumtemperatur luftgekiihlt und 
ein schwarzlich grunes Pulver filtriert. Die filtrierte Sub- 
stanz wurde 4 Stunden bei 60°C getrocknet. Das graue Pul- 
ver wurde innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 
170°C erhitzt und 1 Stunde bei 170°C gebrannt. Dann 
wurde das Pulver an Luft innerhalb 1 Stunde von Raumtem- 
peratur auf 375°C erhitzt und 8 Stunden genauso bei 375°C 
gebrannt. Nach Abkuhlen wurden 48,6 g eines grauen Pul- 
vers erhalten. 

Dann wurde ein a-Aluminiumoxidtrager nut dem vorste- 
henden Rutheniumoxidkatalysator mit folgendem Verfahren 
beschichlet. a-Aluminiumoxid (3 mm Kugeln, hergestellt 
von Fujinii Inc.) (8 g) wurde in eine Verdampfungsschale 
(Durchmcsscr 12 cm) eingebracht. Ein Teil (2,0 g) wurde 
vom vorstehenden Katalysatorpulver erhalten und alimah- 
lich unter Walzen in die Verdampfungsschale gegeben. 
Dann wurde eine Methanol losung, die 5 Gew.-% eines Ti- 
tanoxidsols cnthalt, mehrfach aufgespruht, um den Trager 
zu beschichten, wahrend der genannte Teil in die Verdamp- 
fungsschale eingebracht wurde. Die Menge der zugegebe- 
nen Methanollosung betrug 6,7 g. Die das Titanoxidsol ent- 
haltende Losung wurde vorher durch Vcrdunnen eines 
38 Gcw.-%igcn Titanoxidsols (CSB, hergestellt von Sakai 
Chemical Industry Co., Ltd.) mit Methanol hergestellt. Die 
beschichtele Masse wurde bei 60°C getrocknet, innerhalb 
2,7 Stunden von Raumtempcraiur auf 350°C erhitzt und 
dann 3 Slundcn bei der gleichen Temperatur gebrannt. Nach 
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Abkuhlen wurde die entstandene Masse innerhalb 6 Slun- 
den unter Verwendung eines Glasfiliers mil Wasser (3 0 1) 
gewaschen. Unler Verwendung einer waBrigen Silbernilral- 
losung wurde bestatigt, daB kein Chloridion im Waschwas- 
ser emhallen war. Dann wurde sie 8 Stundcn bei 60°C in ei- 5 
nem Trockner getrocknet, wobei 10,1 g eines Ruthenium- 
oxidtragerkatalysalors auf Titanoxid, das auf den a-Alumi- 
niumoxidtrager aufgetragen war, erhalten wurden 

Der Katalysalor wurde durch ausreichendes Mischen des 
iL^f be / 0 ch j chteten Katalysalors (8,0 g) mit einc.n .0 

kugelformigen (2-4 mm Kugeln) Tilanoxid.rager (24 g) 
verdunnt und dann in ein Quarzreaktionsrohr eingebrachl 
M,t der gleichen Reaktionsdurchfiihrung wie in Beispiel 2 
beschneben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (700 im/min) 
und Sauerstoffgas (700 ml/min) einge.eitf, wurden und d2 .5 
Innentemperatur auf 300*C eingestell. wurde. wurde die Re- 
akt.on durchgefuhrl. 2,2 Stunden nach Beginn der Reak.ion 
beu-ug die B.ldungsaktivitat an Chlor pro Einhei.sgewich. 
des Kataiysators 4,13 x 10 « mol/min • g-Katalysator. 

Beispiel 22 
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onsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer daR 
Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoffgas 

iuf 30 °r e, "f , e,tel v T urden und *e rnnen.en.peratur 
f , 30 " C t , ein g esle11 ' wurde, wurde die Reaktion durchge- 
fuhrt. 1,4 Stunden nach Beginn der Reaktion be.rug die Bil- 

Sr^Jltf 0 C u° r Pr ° Einhei ^-h. des latalysa- 
lors 4,27 x 1 0^> mol/mm • g-Kalalysator. 

Beispiel 23 



^atalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 

m ri it ^ erhal,liches Ru-heniumchloridhydrat 
(RuU 3 • nll 2 0. Ru-Cehalt: 35,5%) (4,23 g) wurde in waBri- 25 
ger Salzsaurelosung (2,0 mol/1, 195 ml) gelost und das Ge- 
, ,i I"". 16 " stehen Selassen. Dann wurde Titanoxid- 
pulver (Nr 1 hergesteU. von Catalyst & Chemicals Indu- 

11% ?u } in Ciner wmi &" Salzsaurelosung 

von Ruthemumchlond suspendiert und eine waBrige Kali io 
umhydrox,dl6sung (2 mol/1) unter Ruhren zugegeben. urn 
den pH-Wer. au 4,5 einzustellen, wobei das Ruthenium auf 
lilanoxid ausgefallt-aufgebrachl wurde. Die Menge der zu- 
gegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlosung belrug 230 ml 

A r e r^ nS i° n WUFde Un,er Einslel '<=" des pll-Werls auf 35 
4,5 auf 60 (erhitzt und dann 5 Stunden geruhrl. Die Menge 
der zugegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlosung (0 1 
mol/1) betrug 28 ml. Nach vollstandigem Ruhren wufde die 
Suspension auf Raumtemperatur luftgekuhlt und eine waR- 
nge Kahumhydroxtdlosung (0,1 ntol/1. 88 ml) zugegeben. 40 
urn den pll-Wen auf 7 einzustellen, und dann ein fchwarz- 

fn/Tn T fiUrierL Die Men « e der nl,rie «en Sub- 
stanz (Ftltemtckstand) betrug 63,3 g. Bin Teil (12 6 s) 

WU ^ f e ,«S n Pulver erhalten Und ein 38Gew.-%iges Tilan- 

g) und Kahumchlond (0,6 g) zugegeben. Das Gemisch 
uurde ausreichend geknelel und dann extrudiert, wobei ein 
tonart.ges Exlrudal (Durchmesser 4 mm) gebildet wurde 
Das Extruda. wurde 4 Slunden bei 60°C getrocknet. Das Ex- 

70->r WU h , e , ,nne i h »o 1 S * Unde VOn Ra "'»tempera,ur auf so 
70 C erht.zt und 8 Stundcn bei 170°C gebrannt. Dann 

wurde das Exlrudat an Lull innerhalb 1 Stunde von Raum- 
temperatur auf 375»C erhitzt und 8 Stunden auf 37S°C er- 
hitzt. Nach Abkuhlen wurde dererhaltenc cxlrudierle Form- 
korper (6.83 g) mil Wasser (6,0 1) innerhalb 8 Stunden unter 55 
Verwendung ernes Glasfiliers gewaschen. Dann wurde der 
exlrud.er.e Fonnkdrper 8 Slunden bei 60°C in einem Trock- 
ner getrocknet, wobei 5.75 g eines graulich griinen Rutheni- 
umoxidkatalysarors auf cinem iitanoxidirager erhalten wur- 

tZ ^r rCC i° C \X W ! rI dCS Gehal,s an R«lheniumoxid be- 60 
■rug 6,3 Cew.-%. Der berechnele Wen des Gehal.s an Ru- 

fenium be.rug 4.7 Cew,«. Kin der Reaktion zugefuhrler 
Ka a ysa.or wurde durch Eins.ellen der TeilchengroBe des 
Katalysalors aut 2 bis 4 mm erhalten. 

Der Katalysalor wurde durch ausreichendes Mischen des 65 
ge.orm.cn Katalysalors (2,5 g) mi. einem kugelformigen 
(2-4 mm Kugeln) Titanoxidtrager verdunn, und dann in ein 
Vuarzreaklionsrohr eingebrachl. Mit der gleichen Reakli- 



ir-i t 0e ^"f 01 S e Salzsaure (100 g) wurde in einen eisge- 
kuhlten Kolben eingebrachl und in, Handel erhalliiches 31- 
tanletrachlond (0,87 g) in einer Slickstoffatmosphare unter 
Ruhren zugetropft. Nach ausreichendem Ruhren wurde im 

fRuCI nR n?n«£ Ch ? S , R"<heniumchloridhydra. 
(RuU 3 - nH 2 0) (28,24 g) gelost. Die waBrige Losung wurde 
clurch Erhitzen in einem Olbad auf 120°C unter RucklluR er- 
hitzt. Sauerstoff (200 ml/min) wurde der waBrigen Losung 
unter Atmospharendruck zugefuhn, urn die Reak.ion zu 
fnt? nussiglemperatur zu Beginn der Reaktion be- 

™Ll fi- on^ C J ' g M , inU ' en nach Be 8 inn der Rea k.ion 
wurde fur 20 Minuten das Gas am ReaktionsauslaR unter 

Durchleilen durch eine waBrige 30%ige Kaliumjodidlosung 
gesanunel, und dann die Menge an gebildetem Chlor durch 
jodmxietnsche Titration bestimmt. Die Menge an gebildetem 
Chlor betrug 0,04 mmol. 

Beispiel 24 

Ein kugelformiger (1-2 mm Durchmesser) 5 Gew-%i<. e r 
Kulheniummetailkaialysalor auf Titanoxidirager (lOO^e 
hergestel h von N.E. Chemcal Co.) wurde gemahlen u'nd fn 
unter Ruhren in emen Glaskolben eingebrachter 20Gew- 
/ciger Salzsaure (98 g) suspendierl. Die waRrige Losung 
wurde durch Erhitzen in einem Olbad auf 120°C unler 
Ruckfiufi gehaltcn. Sauerstoff (200 ml/min) wurde in die 
waBrige Losung unler Atmospharendruck eingeleitet, urn 
die Reaktion zu starlen. Die Flussigtemperatur zu Beginn 

w!^ C H r" be,mg D 109 ° C ' Vom Be 8 inn der Ration 
wurde das Gas am ReaktionsauslaB fur 60 Minuten unter 

Durchleilen durch cine waBrige 30%ige Kaliumjodidlosung 

gesammelt und dann die Menge an gebildetem Chlor durch 

C^lo? hi?' ch ^' ralion , beslin "W- »ie Menge an gebildetem 
Chlor betrug 2.87 mmol. 



Vergleichsbeispiel 1 



Ein Katalysalor wurde mil folgendem Verfahren herge- 

fin nH Aw^.rf r 'f liCh6S Rl -'"eniumchloridh y< irat 
WuU 3 • nH 2 0) (0,70 g) wurde in Wasser (4.0 g) gelost 

Nachdem d.e waBrige Losung ausreichend geruhrt worden 
war wurde S.licumdioxid (Cariac, G-10. herges.cll, von 

,e en rT H mCal ^' ^ (5 '° *>• erh al,en durch Hin- 
stellen der 3e,lchengr6Be auf 12 bis 18.5 mesh und Trock- 
nen an Lull lur 1 Stunde bei 500°C, zum Tranken und Aul- 
bnngen des Rutheniumchlorids zugegeben. Das auf den 
Irager aiilgebrachte wurde innerhalb 30 Minuten unter ei- 

Tf^r ' C )T?T"\ 000 mI/min) VOn Raumtemperatur auf 
100 C erhitzt, bei der gleichen Tempera.ur 2 Stunden ge- 
trocknet und dann auf Raum.emperalur abgekuhl. wobei 
ein schwarzer Fes.sioff erhalten wurde. Derihaltenc^- 
stofl wurde innerhalb 1 Stunde und 30 Minuten unter einen, 
Luttsirom von 100 ml/min von Raumtemperatur auf 2 To°C 
crhitzl. be, der gleichen Tempera.ur 3 Slunden getrocknet 
und dann aul Raumtemperatur luftgekuhlt, wobei 5 37 q ei- 
nes schwarzen Rulheniumoxidkatalysalors auf einem sSid- 
unidioxidtrager erhalten wurden ' 

Der berechnele Wen des (Jehalts an Ruthenium war wie 
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folgi. 

Ru/(RuCl 3 • 3H 2 0 + Si0 2 ) x 100 = 4,5 Gew.-% 

Der so erhaliene Ruiheniumchloridkatalysator auf dem 
Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde wie in Beispiel 2 be- 
schrieben in ein Reaktionsrohr eingebracht. Wie in Beispiel 
2 beschrieben, auBer daB Chlorwasscrstoffgas (202 ml/min) 
und Sauerstoffgas (213 ml/min) eingeleitet wurden und die 
Innentemperatur auf 300°C cingestellt wurde, wurde die Re- 
aktion durchgefuhrt. 1,7 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheitsgewicht 
des Katalysators 0,49 x 10 4 mol/min ■ g-Kaialysator. 

Vergleichsbei spiel 2 

Ein Katalysaior wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Chromnitrat-Enneahydrat (60,3 g) wurde in Wasser 
(600 ml) gelost und die Losung auf 45°C erhitzt. Dann 
wurde 25 Gew.-%iges Arnmoniakwasser (64,9 g) innerhalb 
1,5 Stunden unter Ruhren zugetropft, gefolgt von zusatzLi- 
chen 30 Minuten Ruhren bei der gleichen Temperatur. Was- 
ser (3,3 1) wurde zum gebildeten Niederschlag gegeben und 
nach Stehenlassen iiber Nachl, um ein Absitzen zu bewir- 
ken, wurde der Uberstand durch Dekantieren entfernt. Dann 
wurde Wasser (2,7 1) zugegeben, gefolgt von ausreichendem 
Ruhren fur 30 Minuien. Nachdem der Niederschlag durch 
funfmaliges Wiederholen des Vcrfahrens gewaschcn wor- 
den war, wurde der Ubersland durch Dekantieren entfernt. 
Dann wurde 20 Gew.-%iges Siliciumdioxidsol (49 g) zuge- 
geben und nach Ruhren das Gemisch bei 60°C unter Ver- 
wendung eines Rotationsverdampfers zur Trockne einge- 
dampfl. Die enlstandene Masse wurde 8 Slunden bei 60°C 
getrocknet und dann 6 Stunden bei 120"C getrocknet, wobei 
ein griiner Feststoff erhalten wurde. Dann wurde der Fest- 
stoff 3 Stunden an Lufl bei 600°C gebrannt und dann durch 
Formen granuliert, wobei ein Cr 2 03-Si0 2 - Katalysaior mil 
12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 

Der so erhaltene Cr 2 03-Si0 2 -Katalysator (2,5 g) wurde 
wie in Beispiel 2 beschrieben in ein Quarzreaklionsrohr ein- 
gebracht, auBer daB der Cr 2 03-Si0 2 -Kaialysator nicht mil 
dem Titanoxidtrager verdunnt wurde. Wie in Beispiel 2 be- 
schrieben, auBer daB ChlorwasserslolTgas (192 ml/min) ein- 
geleitet wurde und die Innentemperatur auf 30l°C einge- 
stellt wurde, wurde die Rcaktion durchgeflihrt. 3,7 Stunden 
nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an 
Chlor pro Einheitsgewicht des Katalysators 0,1 9 x 10 4 mol/ 
min • g-Katalysator. 

Vergleichsbei spiel 3 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Kin Pulver (8,0 g), hergestellt durch Mahlen von ku- 
gelformigem Titanoxid (CS-300, hergestellt von Sakai Che- 
mical Industry Co., Ltd.) in einem Morser, und Ruthenium- 
dioxidpulver (hergestellt von N.E. Chemcat Co., 0,53 g) 
wurden ausreichend durch Formen in einem Morser gc- 
mischt, gefolgt von Einstellen auf 12 bis 18,5 mesh durch 
Mahlen, wobei ein Ruthcniumoxid-Titanoxid-Mischkatalv- 
salor erhalten wurde. 

Der berechnele Wen des Gehalts an Rutheniumoxid be- 
trug 6,2 (icw.-%. Der berechnele Wert des Cjehalts an Ru- 
thenium betrug 4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rulhcniumoxid-Titanoxid-Mischkatalv- 
sator (2,5 g) wurde wie in Beispiel 2 beschrieben in ein Re- 
aktionsrohr eingebracht. Wie in Beispiel 2 beschrieben, au- 
Ber daR Chlorwasscrstoffgas (199 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (194 ml/min) eingeleitet wurden unci die Tnnenlcmpcru- 
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tur auf 299°C eingestellt wurde, wurde die Reaktion durch- 
gefuhrt. 2,3 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die 
Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheitsgewicht des Kataly- 
sators 0,83 x 10 -4 mol/min • g-Katalysator. 

5 

Vergleichsbeispiel 4 

Ein Tilandioxid-Siliciumdioxid-Pulver wurde wie in Bei- 
spiel 14 beschrieben erhalten. 

10 Das erhaltene Titandioxid-Siliciumdioxid-Pulver (8,0 g) 
wurde mit einer Losung getrankl, die durch Loscn eines im 
Handel erhaltlichen Rutheniumchloridhydrats 

(RuCl 3 • nTT 2 0, Gchalt an Ru: 35,5%) (1,13 g) in Wasser 
(8,2 g) hergestellt wurde, gefolgt von Trocknen an Lull fur 

is 1 Stunde bei 60°C, um dasRutheniumchlorid auf den Trager 
aufzubringen. Das auf den Trager aufgebrachte wurde unter 
einem gemischten Strom aus Wasserstoff (50 ml/min) und 
StickstofT (100 ml/min) innerhalb etwa 1 Stunde und 30 
Minuten von Raumtemperatur auf 300°C erhitzt und 

20 1 Stunde bei der gleichen Temperatur reduziert und dann auf 
Raumtemperatur abgekuhlt, wobei ein graulich braunes Ru- 
theniummetall auf einem Titandioxid-Siliciumdioxid-Tra- 
ger (8,4 g) erhalten wurde. 

Das erhaltene Rutheniummetali auf dem Tilandioxid-Sili- 

25 ciumdioxid-Trager (8,4 g) wurde in einem Luftslrom 
(100 ml/min) innerhalb 3 Slunden und 20 Minuten von 
Raumtemperatur auf 600°C erhitzt und dann 3 Stunden bei 
der gleichen Temperatur gebrannt, wobei ein graues Pulver 
(8,5 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumoxidk at aly sator auf 

30 einem Titandioxid-Siliciumdiox id- Trager wurde durch Ein- 
stellen der TeilchengroBe des erhallenen Pulvers auf 12 bis 
18,5 mesh durch Formen erhalten. 

Der bereehnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war 
wie folgt. 

35 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 + Si0 2 ) x 100 = 6,2 Gew.-% 

Der bereehnete Wert des Cjehalts an Ruthenium war wie 
folgt. 

40 

Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 + SiCM x 100 = 4,7 Gcw.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Ti- 
tandioxid-Siliciurndioxid-Trager (2,5 g) wurde wie in Bei- 

45 spiel 2 beschrieben in ein Reaktionsrohr eingebracht. Wie in 
Beispiel 2 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas 
(180 ml/min) und Sauerstoffgas (I80ml/niin) eingeleitet 
wurden und nicht mit dem Titanoxidtrager verdunnt wurde, 
wurde die Reaktion durchgefuhrt. 1,8 Stunden nach Beginn 

50 der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ein- 
heitsgewicht des Katalysators 0,46 x 10" 4 mol/min ■ g-Kata- 
lysator. 

Patent anspruche 

55 

1 . Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend die 
Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter 
Verwendung eines Rutheniumoxidtragerkataiysalors 
oder Trager katalysators des Rutheniummischoxidtyps, 

60 wobei der Gehali an Rutheniumoxid 0,1 bis 20 Gew.-% 
betragt und der milllere Teilchendurchmesser von Ru- 
theniumoxid 1,0 bis 10,0 nm betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Gehall an 
Rutheniumoxid 1 bis 15 Gcw.-% betragt. 

65 3. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei der milllere Teil- 

chendurchmesser des Rutheniumoxids 1,0 bis 6,0 nm 
bei rag 1. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Ruthenium- 
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oxidtragerkatalysator ein aufeinen Trager, ausgewahlt 
aus Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Silici- 
umdioxid, Tilanmischoxid, Zirkoniummischoxid, Alu- 
miniummischoxid und Siliciummischoxid, aufge- 
brachter Katalysator ist. 5 

5. Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend die 
Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter 
Verwendung eines Rumeniumoxidtragerkatalysators, 
wobei der Gehalt an Rutheniumoxid 0,5 bis 20 Gew.-% 
betragt. |0 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Gehalt an 
Rutheniumoxid 1 bis 15 Gew.-% betragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Ruthenium- 
oxidtragerkatalysator ein ausgefallter-aufgebrachter 
Rutheniumoxidkatalysator ist. 15 

8. Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Ruthenium- 
oxidlragerkatalysator ein aufeinen Trager, ausgewahll 
aus Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Silici- 
umdioxid, Tilanmischoxid, Zirkoniummischoxid, Alu- 
miniummischoxid und Siliciummischoxid, aufge- 20 
brachter Katalysator ist. 

9. Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend die 
Oxidation von Chiorwasserstoff mit Sauerstoff unter 
Verwendung eines Rutheniumoxidtragerkatalysators, 
der durch Oxidation eines Rutheniummetalltragerkata- 25 
lysators in einem Sauerstoff enthaitenden Gas bei nicht 
mehr als 500°C erhalten wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei die Oxidations- 
behandlung bei 280°C bis 450°C durchgefuhrt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, wobei der Gehalt an 30 
Rutheniumoxid 1 bis 15 Gew.-% betragt. 

1 2. Verfaliren nach Anspruch 9, wobei der Ruthenium- 
oxidtragerkatalysator ein aufeinen Trager, ausgewahll 
aus Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Silici- 
umdioxid, Tilanmischoxid, Zirkoniummischoxid, Alu- 35 
mimummischoxid und Siliciummischoxid, aufge- 
brachter Katalysator ist. 

13. Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend 
die Oxidation von Chiorwasserstoff mit Sauerstoff un- 
ter Verwendung eines Rutheniumoxidtragerkalalysa- 40 
lors, erhalten durch Brennen eines Rutheniummetall- 
tragerkataiysators in einem SauerstorT enthaitenden 
Gas in Gegenwart eines Alkalimetallsalzes. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei das Alkalime- 
tallsalz aus Kaliumchlorid, Natriumchiorid und Casi- 45 
umnitrat ausgewahll ist. 

15. Verl'ahren nach Anspruch 13, wobei das Alkalime- 
tallsalz Kaliumchlorid ist. 

16. Verfahren nach Anspruch 13, wobei das Brennen 
bei einer Temperatur von 100°C bis 600°C durchge- 50 
ftihrt wird. 

17. Verlahren nach Anspruch 13, wobei der Gehalt. an 
Rutheniumoxid 0,5 bis 15 Gcw.-% belragt. 

18. Verl^hren nach Anspruch 13, wobei der Rutheni- 
uinoxidtragerkataiysalor ein auf einen Trager, ausge- 55 
wahll aus Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, 
Sihciumdioxid, Tilanmischoxid, Zirkoniummischoxid! 
Aluminiummischoxid und Siliciummischoxid, aufge-' 
brachter Katalysator ist. 

19. Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend 60 
die Oxidation von Chiorwasserstoff mil Sauerstoff un- 
ter Verwendung eines Ruiheniumoxidlragerkatalysa- 
tors, erhalien durch Aufbringcn aufeinen kugelformi- 
gcn Trager mil einer TcilchcngroBc von 10 bis 500 um. 

20. Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend 65 
die Oxidation von Chiorwasserstoff mil Sauerstoff un- 
ter Verwendung eines Katalysalors, erhalten durch Be- 
schichlcn eines inerten Tragers mil einem Rulhenium- 
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oxidkatalysator, oder eines Katalysalors, erhalten 
durch Extrudieren eines Rutheniumoxidkaialysators. 
21. Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend 
die Oxidation von Chiorwasserstoff mit Sauerstoff un- 
ter Verwendung eines Rutheniumkatalysalors in einer 
waBrigen Phase, 



